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Neste trabalho foram estudados os comportamentos dos precursores de óxido de 
tungstênio, tungstato de sódio e ácido peroxotungstico, em meio aquoso, bem 
como a influência de um agente estruturante aniônico e um não iônico na 
estrutura, composição química e na atividade fotocatalítica do produto final. 
Sistemas aquosos contendo diferentes concentrações do precursor tungstato de 
sódio (0-150 mmol·L-1) e concentração constante de dodecilsulfato de sódio (SDS, 
60 mmol·L-1) apresentaram espécies com diferentes estruturas e números de 
coordenação, chamadas de poli(isotungstatos). A interação com SDS foi 
observada por ressonância magnética nuclear de hidrogênio. Filmes foram obtidos 
por acidificação desses sistemas, deposição (spin coating e casting sobre silício) e 
calcinação (ar, 500 e 700 °C por 2 e 3 h). Os produtos, tungstato de sódio e 
politungstatos de sódio (Na2W2O7 e Na2W4O13) são resultados da não conversão 
total do precursor em ácido túngstico. Essas espécies apresentaram baixo 
rendimento fotocatalítico para degradação de alaranjado de metila (AM). O método 
de deposição e a temperatura de calcinação influenciaram as características dos 
filmes, resultando em estruturas nano e micrométricas na forma de fractais, 
bastões, esferas e discos. Sistemas aquosos contendo concentração constante do 
precursor ácido peroxotúngstico (PTA, 6 g·L-1) e diferentes concentrações de 
álcool polivinílico (PVAL, 0,12-24 g·L-1), foram estudados em meio aquoso e 
convertidos posteriormente em pós por calcinação à 700 °C por 3 h. A interação, 
em meio aquoso, verificada por espalhamento de raios X em ângulo rasante e 
calorimetria isotérmica. A concentração de PVAL no meio aquoso influenciou na 
morfologia das estruturas, pois houve formação de nanodiscos e microcubos nos 
pós obtidos com sistemas contendo menor e maior concentração de PVAL, 
respectivamente. O uso do PTA como precursor permitiu a obtenção de óxido de 
tungstênio sem impurezas, fornecendo bom rendimento na degradação 
fotocatalítica do azul de metileno que chegou a ser 100% após 90 minutos sob 
iluminação com lâmpada UV-C. 
 
Palavras-chave: química coloidal, fotocatálise, estruturação de óxido de 
tungstênio, ácido politúngstico, politungstato de sódio, dodecilsulfato de sódio, 







In this work the behavior of the tungsten oxide precursors, sodium tungstate and 
peroxotungstic acid, in aqueous medium was studied, as well as the influence of an 
anionic and nonionic structuring agent on the structure, chemical composition and 
the photocatalytic activity of the final products. Aqueous systems containing 
different concentrations of sodium tungstate precursor (0-150 mmol·L-1) and 
constant concentration of sodium dodecyl sulfate (SDS, 60 mmol·L-1) presented 
species with different structures and coordination numbers, named 
polyisotungstates. The tungstate/SDS interaction was observed by nuclear 
magnetic resonance of hydrogen. Films were obtained by acidification of these 
systems, followed by deposition (spin coating and casting on silicon) and 
calcination (air, 500 and 700 ° C for 2 and 3 h). The products, sodium tungstate 
and sodium polytungstate (Na2W2O7 and Na2W4O13) are results of partial 
conversion of the precursor into tungstic acid. These species showed low 
photocatalytic yield for degradation of methyl orange (AM). The deposition method 
and the calcination temperature influenced the characteristics of the films, resulting 
in nano and micrometric fractal-like structures, rods and discs. Aqueous systems 
containing constant concentration of the peroxotungstic acid  precursor  (PTA, 6 
g·L-1) and different concentrations of poly(vinyl alcohol) (PVAL, 0.12-24 g·L-1) were 
studied in aqueous medium and subsequently converted into powders by 
calcination at 700 ° C for 3 h. The interaction in aqueous medium was verified by X-
ray scattering at low angle and isothermal calorimetry. The concentration of PVAL 
influenced the morphology of the structures, since nanodiscs and microcubes were 
observed in the powders obtained with systems containing lower and higher 
concentration of PVAL, respectively. The use of PTA as precursor allowed to obtain 
tungsten oxide without impurities, providing a good yield in the photocatalytic 
degradation of methylene blue that reached 100% after 90 minutes under 
illumination with UV-C lamp. 
 
Keywords: colloidal chemistry, photocatalysis, structuring of tungsten oxide, 
polytungstic acid, sodium polytungstate, sodium dodecyl sulfate, peroxotungstic 





Nos últimos anos muita atenção tem sido dada à obtenção de materiais 
objetivando resolver problemas ambientais1 e também facilitar nosso dia-a-dia 
funcionando como materiais inteligentes.2 Existem diversos materiais 
semicondutores que podem ser obtidos com essas características, tais como 
TiO2,Ta2O5, Nb2O5, MoO3, WO3, ZnO e SnO2.
3 Entre esses semicondutores o 
óxido de tungstênio tem sido amplamente estudado devido as suas 
propriedades crômicas.4 
Os óxidos de tungstênio anidros e com diferentes graus de hidratação 
possuem fórmula geral WO3-x e WO3-x·yH2O,
5 respectivamente, band gap que 
geralmente varia entre 2,5 e 3,2 eV, dependendo de fatores como 
estequiometria, estrutura cristalina, forma de organização e, também, da 
pureza do produto obtido.6 Essa característica torna esses óxidos sensíveis à 
radiação de baixa energia, na região visível do espectro eletromagnético, 
advindo daí importantes aplicações como no campo da fotocatálise. 
Os principais métodos adotados na síntese de óxido de tungstênio na 
forma de filme e/ou pó são a anodização,7 a evaporação térmica,8 a deposição 
química de vapor9 e as sínteses em fase líquida, conhecidas como 
eletrodeposição,10 hidrotérmica11 e sol-gel.12 Dentre os métodos de obtenção 
de óxido de tungstênio, o método sol-gel tem sido muito utilizado, pois esta 
técnica de síntese permite controlar tamanho e forma das estruturas e também 
é um método de baixo custo.13 Esta técnica envolve a conversão de uma 
solução de um precursor molecular em um sol passando a gel, no qual é 
posteriormente seco transformando-se em um material cristalino.14 
Na síntese de óxido de tungstênio pelo método sol-gel os precursores 
tradicionais são os alcóxidos de tungstênio,15 porém variações da técnica 
permitem o uso de outros precursores como o ácido túngstico,16 o tungstato de 
amônio17 e o ácido peroxotúngstico (PTA).18 Os precursores podem ser 
adquiridos na sua forma final ou obtidos através de outras substâncias que 
contém o tungstênio em sua fórmula, por exemplo: cloreto de tungstênio, para 




ácido túngstico;20 tungstênio ou ácido túngstico para obtenção do ácido 
peroxotúngstico.21,12 
No método sol-gel, além do precursor, é possível também adicionar 
outros componentes que tem como função agir como agentes estruturantes. 
Essas substâncias se organizam em meio solvente, sob certas condições de 
temperatura, pH, força iônica e se ligam ao precursor, forçando o mesmo a se 
distribuir de acordo com essa organização. Muitos estruturantes são 
surfactantes como o polietileno glicol,22 P123,12 F127,23 triton X24 e brometo de 
cetiltrimetilamônio25 ou outros compostos orgânicos com capacidade de se ligar 
ao precursor.16,26 
Estudos sobre a caracterização de óxido de tungstênio, tanto na forma 
de filme quanto na de pó, pelo método sol-gel, são encontrados na literatura. 
Por outro lado, os diversos trabalhos que utilizam esta técnica não 
acompanham o processo de estruturação em meio líquido. Alguns trabalhos 
citam estudos como precursor ácido túngstico em meio aquoso, sem relacionar 
estruturas de filmes ou pó de óxido de tungstênio.27,28 Outros artigos citam 
erroneamente que o óxido de tungstênio pode formar solução verdadeira em 
água.29 
 Neste trabalho foram estudados os processos de obtenção de filmes e 
pós de óxido de tungstênio pelo método sol-gel, com 2 tipos de sistemas: o 
primeiro, constituído do precursor ácido túngstico, em diferentes concentrações 
tendo como o estruturante o dodecilsulfato de sódio em concentração 
constante; no segundo, sintetizamos ácido peroxotúngstico e usamos esse 
precursor com concentração constante, tendo o álcool polivinílico com 












2.1 Objetivo geral 
Estudar as características físico-químicas de sistemas aquosos, tendo 
como precursores o ácido túngstico e ácido peroxotúngstico (PTA) e como 
agentes estruturantes o surfactante aniônico dodecilsulfato de sódio e o não 
iônico álcool polivinílico, e a influência dessas espécies na estrutura do óxido 
de tungstênio. 
 
2.2 Objetivos específicos 
- Obter sistemas aquosos tendo como precursor o ácido túngstico em 
diferentes concentrações e como agente estruturante o surfactante aniônico 
dodecilsulfato de sódio com concentração constante; 
- Obter sistemas aquosos tendo como precursor o ácido peroxotúngstico com 
concentração constante e como agente estruturante o polímero álcool 
polivinílico em diferentes concentrações; 
- Caracterizar em meio aquoso os sistemas descritos acima através de 
medidas de pH, condutividade, fluorescência, UV-vis, calorimetria de titulação 
isotérmica e espalhamento de raios X em ângulo rasante (SAXS) e ressonância 
magnética nuclear de hidrogênio (H1 NMR); 
- Obter filmes e pós nano e microestruturados de óxido de tungstênio a partir 
dos sistemas aquosos estudados; 
- Caracterizar química e estruturalmente os filmes e os pós obtidos através das 
técnicas de análise termogravimétrica (TGA), termogravimetria derivada (DTG), 
espectroscopia Raman, espectroscopia na região do infravermelho, difração de 
raios X (DRX), espectroscopia de reflectância difusa, microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS); 
- Avaliar a influência das diferentes condições de concentração dos 
precursores e dos agentes estruturantes na morfologia, cristalinidade, 
estequiometria e no desempenho fotocatalítico na região UV-C (100-280 nm) 





3. ESTADO DA ARTE 
Neste capítulo serão apresentados e discutidos os estudos referentes à 
estruturação dos óxidos de tungstênio pelo método sol-gel, com sistemas 
aquosos contendo precursores destes com diferentes agentes estruturantes. 
Também será discutida a influência do estruturante nas características do 
filme/pó de óxido de tungstênio obtido. 
 
3.1 Estruturas do óxido de tungstênio 
Os óxidos de tungstênio são materiais semicondutores tipo-n e possuem 
estequiometrias que se situam entre WO2 e WO3, normalmente designados 
como WO3-x, onde x varia entre 0 e 1, sendo que o WO3 é o mais encontrado 
na literatura.30 Os óxidos de tungstênio também podem possuir água em suas 
estruturas cristalinas, apresentando-se nas formas WO3·2H2O, WO3·1,6H2O, 
WO3·H2O, WO3·0,75H2O, WO3·0,6H2O, WO3·0,5H2O e WO3·0,33H2O.
4,31,32 Em 
alguns casos, a nomenclatura do óxido de tungstênio difere da usual, por 
exemplo, em alguns trabalhos encontrados o óxido de tungstênio é chamado 
de ácido tungstico e possui fórmula igual aos óxidos de tungstênio hidratado, 
ou seja, WO3·nH2O, onde n=1/3, 1 ou 2.
33 O óxido de tungstênio se apresenta 
também na forma não estequiométrica, ou seja, a razão O/W não gera um 
número inteiro como o W32O84 (WO2,62), W3O8 (WO2,66) W18O49 (WO2,72), 
W17O47 (WO2,76), W5O14 (WO2,8) W24O68 (WO2,83), W20O58(WO2,90), W25O73 
(WO2,92)e W40O118 (WO2,95).
34-37 
A cor que o óxido de tungstênio pode assumir depende, além da pureza 
do material, da estequiometria, e a Tabela 1 mostra alguns exemplos. 
 
Tabela 1: Coloração do óxido de tungstênio em função da estequiometria.38 
Fórmula Razão O/W Cor 
WO3 3,00 Amarelo 
W20O58 2,90 Azul-violeta 
W18O49 2,72 Avermelhado-violeta 
WO2 2,00 Marron 
 
O óxido de tungstênio com estequiometria WO3 é o mais encontrado na 




o amarelo como é mostrado na Tabela 1. A cor de um material é sempre 
originada da interação da luz visível com o material devido às transições 
eletrônicas que acontecem. O WO3 possui cor amarela porque absorção de luz 
ocorre entre 387 e 495 nm (entre o azul e o ultravioleta), com isso após a 
reflexão observamos sua cor característica. 
A temperatura é um parâmetro importante na estrutura dos óxidos de 
tungstênio, pois a fase cristalina majoritária dependerá da temperatura em que 
o material é processado. Entre as fases mais comuns de serem encontradas 
estão a monoclínica, hexagonal, triclínica, ortorrômbica, tetragonal e cúbica. A 
fase hexagonal é metaestável e se transforma em fase monoclínica quando é 
calcinada em temperatura acima de 400 °C.4,39 A Tabela 2 mostra as fases 
cristalinas dos óxidos de tungstênio e as faixas de temperatura em que são 
estáveis. 
 
Tabela 2: Estruturas cristalinas do óxido de tungstênio e faixas de temperatura de estabilidade a 1 atm. 
Adaptado de Zheng et. al.4 
 Fase Cristalina Temperatura (°C) 
ε-WO3 Monoclínica II <-43 
δ-WO3 Triclínica -43 a 17 
γ-WO3 Monoclínica I 17 a 330 
β-WO3 Ortorrômbica 330 a 740 
α-WO3 Tetragonal > 740 
 
           O WO3 possui arranjo octaédrico, onde o tungstênio localizado no centro 
está ligado a seis átomos de oxigênio e cada um desses octaedros se liga uns 
aos outros através dos oxigênios formando estruturas tridimensionais como 








Figura 1: Modelos de estruturas de WO3 monoclínico em temperatura ambiente (a), cúbico (b), tetragonal 
(c), monoclínico em baixa temperatura (d), triclínico (e) e ortorrômbico (f). As esferas maiores verde 
representam o tungstênio e as menores vermelhas representam o oxigênio.4,43 
 
3.2 Principais características e aplicações do óxido de 
tungstênio 
 Os óxidos de tungstênio possuem características que fazem com que 
sejam bastante explorados em diversas áreas da Química, Física e da 
Medicina. Os óxidos de tungstênio possuem propriedades ópticas,1,44,45 
elétricas,44,45 químicas,46,47 fazendo que ele seja usado como janela 
inteligente,2,48 sensor de gás,1,49,50 catalisador para produção de hidrogênio,51,52 
dispositivo eletrocrômico,45 célula solar53 e fotocatalisador.54 Uma das 
aplicações mais exploradas usando filmes/pós de óxido de tungstênio8,55 é na 
fotocatálise devido ao seu band gap, que varia entre 2,5 e 3,2,43,56,57 que se 
aproxima do valor adequado para essa finalidade, conforme pode ser 






Figura 2: Níveis de energia da banda de condução e da banda de valência de alguns semicondutores em 
pH 1. Adaptado de Grätzel.56 
 
Para que o semicondutor possa agir como fotocatalisador, o potencial de 
redução da banda de condução deste deve ser menor que o potencial de 
redução da espécie a ser reduzida. No caso do óxido de tungstênio, é possível 
perceber que o potencial da banda de condução do WO3 é levemente maior 
que o potencial de redução do H2/H2O. Por outro lado, o potencial de redução 
da banda de valência deve ser maior que o potencial de redução da espécie a 
ser oxidada. Observa-se que, no caso do WO3, o potencial de redução da 
banda de valência é muito mais positivo que o potencial de redução do H2O/O2. 
A primeira condição faz com que a obtenção de hidrogênio e oxigênio a partir 
da água não seja um processo espontâneo nessas condições. O óxido de 
tungstênio, porém, é capaz de foto-oxidar muitos poluentes orgânicos, tais 
como corantes têxteis e microorganismos.4 Uma ilustração simplificada desse 






Figura 3: Representação ilustrativa de um semicondutor em um processo fotocatalítico de degradação de 
poluentes em meio aquoso. Adaptado de Zhang et. al.58 
 
Um sistema fotocatalítico heterogêneo é formado por partículas de um 
semicondutor em contato com o meio líquido ou gasoso. Semicondutores 
intrínsecos possuem estrutura eletrônica caracterizada por uma banda de 
valência preenchida e uma banda de condução vazia podendo ser utilizados 
como fotocatalisadores em processos redox.59 Quando um fóton com energia 
hv incide sobre um semicondutor com energia superior à energia do band gap, 
um elétron do semicondutor (e-) é promovido, da banda de valência para banda 
de condução, deixando uma lacuna vazia (h+). Em materiais condutores, as 
cargas produzidas são imediatamente recombinadas. Em semicondutores, uma 
parte destes elétrons e lacunas excitados difunde para a superfície do 
semicondutor e participa de reação química com moléculas adsorvidas, 
doadoras ou aceitadoras de elétrons. As lacunas, positivas, podem oxidar 
moléculas doadoras de elétrons, como H2O ou OH
-, enquanto que os elétrons 





57-60 Para uma reação de fotocatálise podem ser usados também 
compostos de sacrifício, que são usados para gerarem espécies que podem 
atuar como oxidantes ou redutores. De acordo com a literatura os mecanismos 
de reação de uma fotocatálise heterogênea usando o óxido de tungstênio como 
fotocatalisador são mostrados nas equações a seguir:54,61 
 


















•− → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2 (5) 
 
𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑂𝐻
• + 𝑂𝐻• (6) 
 
𝑂𝐻• + 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡𝑜 𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜 → 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡𝑜 𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑑𝑜 (7) 
 
 
3.3 Métodos de obtenção de óxido de tungstênio 
O óxido de tungstênio pode ser obtido através de diversos processos, 
diferenciados entre físicos e químicos. Entre os processos físicos podem ser 
citados a evaporação térmica8,62,63 e sputtering não reativo64; entre os 
processos químicos podem ser citados a deposição química de vapor 
(CVD),65,66 deposição em camadas atômica (ALD)67 e as diversas sínteses em 
fase líquida, tais como a anodização,7,68 pulverização seguida de pirólise (spray 
pyrolysis),45 electrospinning,69,70 eletrodeposição,2 método hidrotérmico71 e 
método sol-gel.16,17,54 Dentre os métodos de obtenção de óxido de tungstênio, 
iremos focar a revisão da literatura no método sol-gel porque permite obter, 
além de filmes, óxido de tungstênio na forma de pó. 
 
3.3.1 Método sol-gel 
Na obtenção de óxido de tungstênio pelo método sol-gel é necessário o 
uso de um precursor do óxido, em meio aquoso ou alcoólico, a temperatura 
ambiente.4,24 Os sóis formados são dispersões de partículas coloidais 
(partículas com diâmetros de 1-100 nm) em um líquido e o gel resultante é uma 




cadeias poliméricas.4,72 A Figura 4 mostra a representação esquemática da 
evolução do sistema em um processo sol-gel.73,74 
Agregação Gelificação
Sol
Solução contendo o precursor 
em meio aquoso ou alcoólico
Gel
 
Figura 4: Representação esquemática da evolução do sistema em um processo sol-gel. 
 
Os precursores utilizados para obtenção de óxido de tungstênio são o 
ácido peroxotúngstico (PTA, WO3·xH2O2·yH2O),
24 ácido túngstico (H2WO4),
16 
tungstato de amônio17 e os alcóxidos de tungstênio (W(OR)6).
19 
O ácido peroxotúngstico, por exemplo, pode ser obtido através da 
reação do tungstênio (W) ou ácido túngstico com o peróxido de hidrogênio 
(H2O2) como mostra as Equações 8 e 9.
21,12 
 
W(s) + H2O2(aq)→ WO3·nH2O2·mH2O(aq) (8) 
  
H2WO4(s) + H2O2(aq)→ WO3·nH2O2·mH2O(aq) (9) 
  
O ácido túngstico pode ser obtido através da reação do tungstato de 
sódio (Na2WO4) e HCl (ácido clorídrico) como pode ser observado na Equação 
10.20 
 
Na2WO4(aq) + 2HCl(aq)→H2WO4(aq) + 2NaCl(aq) (10) 
  
Neste caso, o uso de tungstato de sódio para obtenção do precursor 
pode afetar a pureza do óxido de tungstênio, pois durante o processo de 




reage com óxido de tungstênio produzindo uma mistura de politungstatos de 
sódio, principalmente Na2W2O7 e Na2W4O13.
75,76 A presença do Na2W4O13, que 
possui o band gap de 3,2 eV,54,57 valor que está maior que o band gap do óxido 
de tungstênio, pode dificultar o seu uso como fotocatalisador. 
O alcóxido de tungstênio pode ser obtido através de diversos métodos, 
entre esses, pode ser citada a reação entre o hexacloreto de tungstênio (WCl6) 
e álcool (R-OH), que pode ser o metanol, etanol e o isopropanol, como mostra 
a Equação 11.19 
 
WCl6 + 6ROH →W(OR)6 + 6HCl (11) 
  
O processo hidrotérmico é uma técnica de obtenção de óxido de 
tungstênio, em meio aquoso ou alcoólico, que se aproxima do método sol-gel, 
inclusive utiliza na síntese os mesmos precursores.20 O que diferencia uma 
técnica da outra é que no método hidrotérmico o óxido de tungstênio é obtido 
no meio líquido após o aquecimento a uma determinada temperatura,71 às 
vezes sob pressão, sem necessidade de posterior calcinação. Neste caso, o 
óxido de tungstênio se encontra no sistema em forma de precipitado ou em 
dispersão coloidal, com isso a maior parte dos estudos da obtenção de óxido 
de tungstênio pelo método hidrotérmico são de pós e não há necessidade de 
calciná-los.77 Diferente do hidrotérmico, o método sol-gel é usado para produzir 
tanto pós quanto filmes e os estudos dos sistemas precursores podem auxiliar 
na obtenção de óxidos de tungstênio com morfologia e estrutura cristalina 
definidas.54,78,79 
 
3.3.2 Ácido peroxotúngstico (PTA) 
 O ácido peroxotúngstico (PTA) é um dos precursores de óxido de 
tungstênio, e é também relatado na literatura como ácido peroxopolitúngstico 
(PPTA). Este precursor pode ser comprado comercialmente ou obtido através 
da reação entre o tungstênio80 ou ácido túngstico81 e o peróxido de hidrogênio, 
conforme foi observado nas Equações 8 e 9. 
Estudos mostraram diferentes estruturas para o PTA, dependendo do 




precursor e peróxido usada na reação, sendo geralmente relatada como 
WO3·xH2O2·yH2O.
82,83 
O tungstênio, quando dissolvido em peróxido de hidrogênio (Equação 8) 
forma uma solução aquosa contendo o PTA, totalmente solúvel no meio,84,85 
mas ao evaporar todo solvente através de seu aquecimento ocorre a formação 
de um sólido amorfo amarelo que não se dissolve novamente em água.84,86,87 
Há relatos na literatura de que o produto formado solúvel em água obtido 
através da reação entre o tungstênio ou ácido túngstico e peróxido de 
hidrogênio possui a fórmula H2W2O11,
88-90 com isso a Equação 8, por exemplo, 
pode ser reescrita da seguinte forma: 
 




(aq) + 9H2O(l) (12) 
 
A fórmula do molecular do W2O11




Com base no relato anterior podemos concluir que o produto formado 
em meio aquoso é o ânion peroxotungstato (W2O11
-2), derivado do ácido 
peroxotungstico (H2W2O11), o qual é bastante solúvel em meio aquoso quando 
há excesso de peróxido de hidrogênio, tornando o pH em torno de 1.82 A 
fórmula estrutural do íon peroxotungstato pode ser observada na Figura 5. 
 
 
Figura 5: Fórmula estrutural do íon peroxotungstato.
90 
  
A solução aquosa contendo os íons W2O11
-2 é termodinamicamente 
instável, então o excesso de peróxido de hidrogênio pode garantir sua 
estabilidade somente por alguns dias, pois depois ele se decompõe, se 
tornando insolúvel em água. A fórmula informada no início desse subcapítulo 




obtenção do PTA, pois muitos autores afirmam que essa é fórmula do PTA e 
que ele é solúvel em meio aquoso, mas não discutem porque ele se torna 
insolúvel após a formação de pó do mesmo. Por outro lado, como foi discutido 
por último nesse subcapitulo, outros autores afirmam que a fórmula do PTA é 
H2W2O11. Com base na junção de diversas visões sobre o estudo do PTA é 
possível chegar à conclusão de que o PTA realmente é o H2W2O11; e o 
WO3·xH2O2·yH2O pode ser considerado uma espécie de peróxido de 
tungstênio hidratado, e é o produto formado a partir da decomposição do PTA, 
no qual é formado através de ânions peroxotungstatos por ligação de 
hidrogênio, conforme é mostrado no esquema da Figura 6. 
 
 
Figura 6: Formação do peróxido de tungstênio hidratado a partir dos íons W2O11
-2 em meio aquoso.
84,91 
 
3.3.3 Agentes estruturantes em sistemas contendo precursores de 
óxido de tungstênio 
A adição de agente estruturante aos sistemas contendo precursor de 
óxido de tungstênio pode mudar as características do meio, bem como a 
conformação estrutural do precursor usado no meio aquoso ou alcoólico. É 
esperado também que com a presença do agente estruturante no meio haja 
ligações/interações do mesmo com o precursor de óxido de tungstênio, 
fazendo com que se forme uma grande rede polimérica no sistema aquoso. As 
mudanças das condições do meio, força iônica principalmente, fazem com que 
a solubilidade do precursor seja facilitada ou dificultada.96 
A interação do estruturante com o precursor vai depender das 




do precursor, se o estruturante adicionado possuir carga negativa, ou com o 
oxigênio do precursor, se o estruturante adicionado possuir carga positiva.97-99 
Geralmente os agentes estruturantes são surfactantes ou compostos 
orgânicos capazes de se ligarem ao precursor tornando possível formar nano e 
micro estruturas com morfologias que dependerão do modo de preparo,do tipo 
e da concentração do precursor, das características do solvente, da 
temperatura e das características e concentração do agente estruturante 
adicionado.25,99 
A escolha do agente estruturante deve ser criteriosa, pois, além de 
influenciar a morfologia e na estrutura cristalina do óxido formado, influenciará 
também na porosidade, tamanho e contorno de grãos do produto final. Além 
disso, em filmes suportados, pode também melhorar a adesão do sistema 
precursor ao substrato.23,25 
A maior parte dos agentes estruturantes adotados são os surfactantes, 
nos quais são moléculas anfifílicas, ou seja, moléculas que contém grupos 
hidrofílicos e hidrofóbicos e que podem formar diferentes tipos de estruturas 
agregadas na solução.100 Na obtenção de óxido de tungstênio, normalmente os 
pesquisadores optam preferencialmente por estruturantes não iônicos, tais 
como Polietileno Glicol (PEG), Brij, Triton x. Neste trabalho os agentes 
estruturantes adotados foram o surfactante aniônico dodecilsulfato de sódio e o 
polímero álcool polivinílico. 
3.3.4 Dododecilsulfato de sódio (SDS) 
 O dododecilsulfato de sódio é um surfactante aniônico com massa molar 




Figura 7: Fórmula estrutural do dodecilsulfato de sódio. 
  
A concentração micelar crítica (cmc) do SDS em água, a qual pode ser 




estático, viscosidade e fluorescência, é 8,0 mmol·L-1, e diminui com o aumento 
da força iônica do meio. Neste trabalho usou-se 60 mmol·L-1 SDS, bem acima 
da cmc que, em presença do tungstato de sódio e o HCl deve estar na forma 
de micelas.79-81 
 Para sistemas contendo SDS em meio aquoso, a condutividade aumenta 
proporcionalmente com o aumento da concentração de SDS.101 Com a adição 
de um precursor de óxido de tungstênio como o tungstato de sódio no meio 
aquoso contendo o SDS é esperado que a condutividade do surfactante 
diminua, pois como é aniônico ele deverá se ligar com o tungstênio central do 
tungstato de sódio, no qual fica no entorno da superfície negativa das micelas 
do SDS, e essa carga negativa da superfície do SDS pode ser confirmada 
através de medidas de potencial zeta.102 
O SDS como agente estruturante em meio aquoso é usado, além da 
obtenção do óxido de tungstênio pelo método sol-gel, também para obter 
outros semicondutores nanoestruturados como o óxido de níquel (NiO),103 
pentóxido de tântalo (Ta2O5),
104 dióxido de vanádio (VO2),
105 dióxido de 
estanho (SnO2)
106 e dióxido de zircônio (ZnO2)
107 com diferentes morfologias, 
nas quais dependem do precursor e da rota de síntese usada no preparo. 
Igualmente ao óxido de tungstênio, não há relato de estudo em relação aos 
sistemas aquosos contendo o precursor desses semicondutores e o SDS. 
 
3.3.5 Álcool polivinílico (PVAL) 
O álcool polivinílico é obtido da hidrólise parcial ou total do poli acetato 
de vinila (PVA) e é um produto semicristalino. A estrutura parcialmente 
hidrolisada e é mostrada na Figura 8.108 
 As suas características de solubilidade em água dependem do grau de 






Figura 8: Fórmula estrutural do álcool polivinílico. 
 
 Diferentemente do sistema aquoso formado pelo surfactante aniônico e 
o precursor de óxido de tungstênio, cujo grupo SD- se liga ao tungstênio, é 
esperado que em um sistema aquoso formado pelo precursor de óxido de 
tungstênio e o PVAL, o mesmo interaja com os oxigênios ligados ao átomo 
central através de ligações de hidrogênio como é proposto por Wang et. al.109 
 Sendo o PVAL um polímero (sintético) podem ser obtidos, além de pós e 
filmes nanoestruturados, também membranas contendo nanopartículas de 
óxido de tungstênio. O Electrospinning.60,91-93 é um método bastante usado 
para obtenção de filmes de óxido de tungstênio através da estruturação em 
meio aquoso usando o PVAL. 
 Não foram encontrados na literatura estudos sobre estruturação em 
meio aquoso com precursores de óxido de tungstênio e PVAL, sendo assim, 
nosso trabalho tem uma função importante para saber qual a relação entre a 
concentração do PVAL e as diferentes morfologias e estruturas cristalinas de 









4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
4.1 Materiais 
Nos experimentos foram utilizados tungstato de sódio dihidratado 
(Na2WO4·2H2O), tungstênio (W), ácido clorídrico (HCl), hidróxido de amônio 
(NH4OH), peróxido de hidrogênio (H2O2), álcool polivinílico (PVAL), 
dodecilsultato de sódio (SDS), pireno, óxido de tungstênio,sulfato de sódio, 
NaOH,acetona, álcool etílico, alaranjado de metila e azul de metileno. O 
substrato utilizado para preparação dos filmes foi o silício (100). O HCl 37,0%, 
H2O2 30,0% e o SDS foram adquiridos da Synth. O Na2WO4·2H2O,NH4OH e a 
acetona foram adquiridos da Fmaia® com 99,0%, 28,0% e 99,5% de pureza, 
respectivamente. O tungstênio e o óxido de tungstênio foram adquiridos da 
Aldrich® com 99,9% e 99,0% de pureza, respectivamente. Dessa marca 
também é a água deuterada utilizada nos ensaios de RMN. Álcool polivinílico, 
com grau de hidrólise entre 86,5 e 89,5%e massa molar entre146x103-186x103 
g·mol-1, bem como o NaOH com 97,0% de pureza foram adquiridos da Vetec. 
O Pireno foi adquirido da Sigma com 99,9%de pureza e o álcool etílico,com 
99,5% de pureza, da Nuclear. O alaranjado de metila e o azul de metileno 
foram adquiridos da Merck. A água utilizada para preparação dos sistemas 
usada foi a ultrapura (Milli-Q com resistividade 18 Mcm).  
 
4.2 Preparação dos sistemas aquosos contendo o precursor 
tungstato de sódio 
Para este experimento foram preparados sistemas aquosos contendo 
diferentes concentrações de Na2WO4·2H2O (0-150 mmol·L
-1) e concentrações 
constantes de SDS e HCl, 60 e 300 mmol·L-1, respectivamente.  
O procedimento de preparação ocorreu da seguinte maneira: 
- Preparou-se sistemas aquosos de tungstato de sódio nas concentrações 
desejadas juntamente com o SDS; 
- Deixou-se os sistemas aquosos sob agitação por 30 minutos; 
- Adicionou-se, sob agitação, 1,3 mL de HCl (37%) gota-a-gota e deixou-se os 




Nos sistemas aquosos onde houve formação de precipitado após a 
adição do ácido, foram obtidos pós do mesmo através da remoção do 
sobrenadante e secagem em estufa por 2 h a 110 °C. A estabilidade térmica 
desses pós foi determinada através de Análise termogravimétrica (TGA). 
 
4.3 Obtenção de óxido de tungstênio na forma de filmes 
Para a obtenção dos filmes através da deposição dos sistemas aquosos 
contendo o tungstato de sódio, SDS e HCl foi utilizado silício (100) recoberto 
com uma camada de 50 nm de óxido de silício (Si/SiO2) como substrato.  
A limpeza dos substratos, antes da deposição dos sistemas aquosos, 
ocorreu através das seguintes etapas:  
- imersão em extran por 15 minutos e enxágüe com água purificada;  
- imersão acetona 15 minutos e enxágüe com água purificada; 
- imersão em álcool etílico por 15 minutos e enxágüe com água purificada; 
- imersão em água Milli-Q por 15 minutos;  
- secagem em estufa por 1 h a 110 °C.  
 As deposições dos sistemas aquosos nos substratos ocorreram através 
de dois métodos: spin coating e casting. 
A deposição dos sistemas precursores por spin coating foi feita no 
equipamento Spinner Modelo Convac 1001 HK na sala limpa do laboratório de 
microeletrônica do Instituto de Física da UFRGS. A velocidade de rotação dos 
substratos foi de 1000 rpm e o tempo foi de 45 segundos. 
Após a deposição os filmes foram colocados para secar em uma estufa 
a 110 °C por 1 h e calcinados em um forno tubular horizontal em presença de 
ar na temperatura de 500 °C por 2 h e 700 °C por 3 h. 
Os filmes obtidos por casting foram feitos em substratos, que foram 
colocados em placas de petri com uma área de 8 cm2. Os sistemas 
precursor/estruturante foram adicionados (~10 mL) e deixados em repouso por 
72 h. Após esse período, as placas de petri contendo os substratos e os 
sistemas aquosos foram colocadas em uma estufa na temperatura de 60 °C 
por 6 h. Os filmes foram calcinados em presença de ar na temperatura de 700 
°C por 3 h. 
 
 
 A Figura 9 mostra um esquema de ilustrativo do procedimento adotado 
na formação dos filmes de óxido de tungstênio a partir dos sistemas aquosos 
contendo o tungstato de sódio, SDS e HCl.
 
Figura 9: Ilustração do procedimento adot
sistemas aquosos contendo tungstato de sódio, SDS e HCl.
 
4.4 Experimento preliminar: interação entre tungstato de sódio 
e ácido clorídrico 
Na tentativa inicial de preparar os sistemas aquosos 
de sódio, HCl e SDS foram usadas concentrações de tungstato de sódio de 0 a 
70 mmol·L-1 e concentração constante de HCl de 150 mmol·L
experimento foi realizado da seguinte maneira:
- Preparou-se 1 L de solução de HCl
1); 
- Preparou-se 500 mL de solução de Na
mmol·L-1 (solução 2); 
- Nesses sistemas iniciais a tentativa foi preparar 100 mL de soluções contendo 
o tungstato de sódio e HCl pelo método da diluição d
as análises em meio aquoso e por fim adicionar o SDS no meio, cuja 
concentração seria de 30 
em meio aquoso para verificar a influência do estruturante no meio;
 




 na concentração de 150 mmol·L
2WO4·2H2O na concentração de 
as soluções 1 e 2, realizar 










- O experimento foi abortado antes da adição de SDS no meio porque ao 
adicionar a solução de HCl no meio aquoso contendo o tungstato de sódio 
houve a formação instantânea de um precipitado branco, impossibilitando a 
continuidade do trabalho; 
- Separou-se os precipitados dos sistemas aquosos através da remoção do 
sobrenadante. O corpo de fundo foi coletado e levado a estufa por 2 h à 110 
°C; 
- Após retirar os corpos de fundo da estufa foi observado que houve a 
formação de pós amarelos e azuis; 
- Lavou-se parte desses pós com água milli-Q e realizou-se caracterização 
estrutural e composicional do produto obtido. 
 
4.5 Preparação dos sistemas aquosos contendo PTA e PVAL 
Uma solução de PTA (solução mãe 1) foi preparada pela reação de 12 g 
de W com 400 mL de H2O2 (29%)
110 sob agitação por 24 h em banho de gelo. 
Após esse período, a solução resultante foi transferida para um balão 
volumétrico de 500 mL e completada com água Milli-Q. 
Para determinar a concentração dessa solução mãe de PTA foram 
medidas as massas de diferentes volumes da solução (2, 3 e 5 mL), após 
remoção do solvente por 2 h na temperatura de 110 °C. A concentração de 
PTA determinada foi de 30 g·L-1. Após a secagem um pó amarelo cristalino foi 
obtido. A estabilidade térmica desse pó foi determinada através de Análise 
termogravimétrica (TGA), termogravimetria derivada (DTG) e Difração de 
raiosX (DRX). 
Preparou-se uma solução de PVAL 30 g·L-1 (Solução mãe 2) que foi 
usada para preparar sistemas contendo somente PVAL em meio aquoso e 
sistemas contendo PVAL e PTA. 
A partir da solução mãe 2, preparou-se 50 mL de solução de PVAL com 
concentrações variando de 0,12 a 24 g·L-1 e para isso adicionou-se diferentes 
volumes da solução mãe 2 em um balão volumétrico de 50 mL e completou-se 
com água deionizada, a fim de se obter soluções com concentrações de 0,12; 
1,20; 6,00;12,00; 18,00 e 24,00 g·L-1 de PVAL.  
 
 
Os sistemas contendo PTA e PVAL foram obtidos a partir das soluções 
mãe 1 e 2. Preparou-se 50 mL de sistemas contendo
6 g·L-1 e PVAL nas concentrações de 0 a 24 g·L
balões volumétricos de 50 mL, 10 mL da s
solução mãe 2 e completou
 
4.6 Obtenção de óxido de tungstênio na forma de pó
Na obtenção de pó de óxido de tungstênio através dos sistemas 
aquosos contendo PTA e PVAL foi necessário obter 250 mL 
mesmas concentrações estudadas. Após o preparo, os sistemas foram secos 
em estufa na temperatura de 80 °C onde permaneceram por ~20
pó se formasse. O pó obtido foi calcinado a uma temperatura de 700 °C por 3
na presença de ar. 
A Figura 10 mostra um esquema ilustrativo do procedimento adotado na 
formação dos pós de óxido de tungstênio desde os sistemas aquosos contendo 
PTA e PVAL. 
 
Figura 10: Ilustração do procedimento adotado na formação dos filmes de óx
dos sistemas aquosos contendo 
 PTA na concentração de 
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4.7 Caracterização dos sistemas aquosos 
A caracterização dos sistemas aquosos foi realizada através das 
medidas de pH e condutividade em temperaturas de 15, 25 e 35 °C; UV-vis, 
fluorescência, potencial zeta, espalhamento de raios X em ângulo rasante 
(SAXS), na temperatura de 25 °C, ressonância magnética nuclear de H (1H 
RMN) e calorimetria de titulação isotérmica (ITC). 
O pH foi medido com um peagâmetro da Bel Engineering,modelo W3B; 
A condutividade foi medida com um condutivímetro da Ion, modelo DDS-
120 W; 
Os espectros nas regiões do ultravioleta visível (UV-vis) foram 
adquiridos em um Espectrofotômetro da Varian, modelo Cary 50; 
As medidas de fluorescência foram feitas em um Espectrofluorímetro da 
HoribaJobin Yvon, modelo Fluoromax-4. Para essas medidas foi usado pireno 
(solução de pireno em acetona nas concentrações de 1x10-6 mol·L-1) como 
sonda de fluorescência e para isso adicionou-se em um frasco volume de 
pireno necessário para preparar 10 mL do sistema na concentração desejada 
(1x10-8 mol·L-1) para os sistemas contendo o tungstato como precursor e 7x10-8 
mol·L-1para os sistemas contendo o tungstato e o PTA como precursor). Esse 
frasco foi deixado em repouso por 24 horas em temperatura ambiente para que 
a acetona evaporasse e, após esse período, foi adicionado 10 mL dos sistemas 
aquosos previamente preparados. O comprimento de excitação do feixe 
incidente foi de 336 nm e a radiação emitida foi coletada na faixa de 350 a 500 
nm; 
O potencial zeta foi medido levando em consideração o pH dos sistemas 
na temperatura de 25 °C em um Analisador de potencial zeta da Brookhaven, 
modelo ZetaPALS; 
Para o sistema tungstato de sódio/SDS a interação entre o ânion do 
estruturante e o metal foi acompanhada por RMN de 1H, em espectrômetro 
Ascend, da marca Bruker®, B0 = 9,4 T. Os espectros de hidrogênio foram 
obtidos a 400 MHz em tubos de 5 mm de diâmetro interno, utilizando sequência 
de pulso padrão e 32 varreduras. D2O foi usada como solvente e a água 




°C.  O sinal dos hidrogênios do carbono vicinal ao átomo de enxofre do SDS foi 
acompanhado nas concentrações de tungstato de sódio a 70 e 100 mM. Para 
fins de comparação, foi obtido o espectro do SDS puro em solução aquosa. 
Para o sistema PTA/PVAL medidas de calorimetria de titulação 
isotérmica (ITC) foram realizadas em um microcalorímetro da MicroCal Inc. 
(Northampton, MA). Na célula foi adicionado 1,446 mL de PVAL na 
concentração de 7,5 g·L-1 com pH 7,32 ± 0,02. Em uma alíquota de 2 μL da 
solução contendo o PVAL, foram adicionadas 27 alíquotas de 10 μL, gota a 
gota, em um intervalo de 600 s de uma solução de PTA na concentração de 2,4 
g·L-1. Os experimentos em branco para referência foram equivalentemente 
realizados para determinar o calor de diluição das soluções de PVAL e do PTA. 
Para evitar a presença de bolhas, todas amostras foram desgaseificadas por 5 
minutos antes do início das medidas.  As amostras na célula foram agitadas em 
uma taxa de 307 rpm e as medidas foram realizadas à 25 °C. O experimento e 
as análises dos dados foram realizados usando software Origin 
disponibilizado pelo equipamento. 
 As análises de espalhamento de raios X em ângulo rasante (SAXS) 
foram realizados na linha de luz SAXS-1 em LNLS (Campinas, Brasil). Cerca 
de 300 L de soluções PVAL/PTA foram carregados em células de líquido 
compostas por janelas de mica separadas por uma distância de 1 mm. Os 
raiosX com  = 1,54 Å foram utilizados para investigar as amostras e a 
distância da amostra para o detector foi fixada em 1 m. Os dados de dispersão 
foram coletados por um detector Pillatus 300 K com tamanho de pixel 172 m × 
172 m com um intervalo q situado no intervalo de 0,13 nm-1<q<4,7 nm-1 (q = 
4 /sin). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (25 ° 
C). Os dados foram normalizados automaticamente pelo fluxo do feixe e a 
dispersão da água foi subtraída usando o software da linha de luz.  
 
4.8 Caracterização dos filmes e pós de óxido de tungstênio 
A caracterização dos filmes e de todos os pós de óxido de tungstênio foi 
realizada através das técnicas de análise termogravimétrica (TGA), 




espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difração de raios X (DRX), 
espectroscopia na região do infravermelho, espectroscopia Raman e 
espectroscopia de reflectância difusa. 
As análises térmicas (TGA), incluindo a termogravimetria derivada 
(DTG), dos pós foram realizadas em um analisador térmico simultâneo, modelo 
SDT Q600. Para comparar a estabilidade do produto final com a estabilidade 
do precursor foi realizado um experimento adicional no qual consistiu em 
preparar o PTA, mas usando o óxido de tungstênio comercial ao invés do 
tungstênio. As análises de perda de massa ocorreram entre as temperaturas de 
25 e 690 °C. Para remover parte da umidade presente nas amostras elas foram 
aquecidas, no próprio equipamento, da temperatura ambiente até uma 
temperatura que ficou entre 100 e 111 °C por 8 minutos até retornar novamente 
a temperatura ambiente para iniciar as análises. O gás utilizado na análise foi o 
fluxo de N2 e as velocidades de aquecimento e resfriamento foi de 20 °C/min. 
As imagens das estruturas formadas foram geradas através da técnica 
de microscopia eletrônica de varredura e a análise da presença dos elementos 
químicos nos filmes foi pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva 
em um equipamento da EVO CARL ZEISS. As amostras, antes de serem 
analisadas por MEV, foram cobertas com uma camada de 15 a 20 nm de 
carbono. 
As estruturas cristalinas foram caracterizadas pela técnica de difração de 
raios X em um difratômetro D500 da Siemens com faixa analisada entre 10 e 
60°, tempo de aquisição em cada ângulo de 1 s e o intervalo de ângulo medido 
foi de 0,05 °·s-1. A fonte de raios X utilizada foi a radiação K do cobre com = 
0,1542  nm. Para interpretação dos Difratogramas de raios X foi utilizado um 
programa chamado “Crystallographica Search-Match”®. O tamanho do cristal 
foi calculado através do pico de intensidade máxima dos difratogramas usando 
a Equação de Scherrer. 
A espectroscopia na região do infravermelho foi realizada em um 
Espectrofotômetro da Shimadzu, modelo IR Prestige-21 
Os Espectros Raman foram obtidos em um espectrômetro Horiba Jobin 





A determinação do band-gap foi feita por reflectância difusa. Os 
espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda entre 200 e 800 nm 
utilizando-se um espectrômetro CARY 5000 provido de acessório para 
reflectância difusa, ou seja, uma esfera integradora com detector PMT. 
 
4.9 Avaliação do desempenho fotocatalítico dos filmes obtidos 
do sistema precursor tungstato de sódio/SDS 
 O desempenho fotocatalítico dos filmes obtidos através do sistema 
tungstato de sódio/SDS foi avaliado através da degradação do corante 
alaranjado de metila tendo como iniciador o peróxido de hidrogênio. A 
temperatura durante os testes foi de 25 °C. A variação da concentração do 
corante com o tempo foi obtida por medidas de absorbância em um 
Espectrofotômetro da Varian, modelo Cary 50. 
Previamente foi realizada uma curva de calibração com soluções 
alaranjado de metila com concentrações de 3,06x10-3, 1,53x10-2, 3,06x10-2, 
3,82x10-2, 4,58x10-2 e 7,64x10-2 mmol·L-1 para determinar em qual 
concentração a absorbância é mais próxima de 1 no comprimento de onda de 
464 nm, pico de absorção do alaranjado de metila em pH 7 (ver Figura A1.1 no 
Anexo 1). Dentre os gráficos concentração de alaranjado de metila x 
absorbância foi verificado que a concentração de alaranjado de metila mais 
adequada para realizar os testes fotocatalíticos é de 3,82x10-2 mmol·L-1. 
Nos testes fotocatalíticos foi usada uma caixa de madeira (50 cm de 
largura, 30 cm de profundidade e 30 cm de altura) contendo uma abertura na 
parte superior, uma célula de degradação onde havia um suporte para fixar os 




Figura 11: Ilustração esquemática do sistema utilizado para avaliação do desempenho 
filmes de óxido de tungstênio. 
 
Durante o teste a célula contendo o filme e a solução 
concentração de 3,82x10
Philips de 11 W, em uma distância de 10 cm, sendo que o filme ficou em
distância de 12 cm da lâmpada 
Para determinar a concentração ideal de peróxido de hidrogênio foram 
realizados testes preliminares em
presença dos filmes através das seguintes etapas:
- Preparou-se uma 
3,82x10-2 mmol·L-1 contendo H
e 1,16x10-3% em pH 7
descritos posteriormente;
 - Adicionou-se 15 mL
H2O2 na célula e posicionou
na Figura 11; 
- Retirou-se uma alíquota para medir a absorbância usando uma cubeta 
e após medida da absorbância, colocou
novamente na célula; 
- A solução de alaranjado de metila foi mantida por 20 minutos no 
escuro, mediu-se a absorbância e recolocou
-2 mmol·L-1, ficou exposta a uma lâmpada UV
conforme. 
 diferentes concentrações do mesmo sem a 
 
solução de alaranjado de metila na concentração de 
2O2 0% em pH 3, 7 e 8 e1,16x10
-5
 e realizou-se separadamente os procedimentos 
 
 da solução de alaranjado de metila contendo o 
-se a 10 cm da lâmpada UV-C, conforme é ilustrado 
-se a solução de alaranjado d













- A solução de alaranjado de metila foi mantida por 60 minutos sendo 
irradiada pela luz UV-C e após esse período mediu-se a absorbância; 
- Foi possível verificar nos testes em pH 3 que a absorbância aumenta 
bruscamente comparado aos testes realizados com pH 7 e o comprimento de 
onda onde ocorre a absorção se desloca de 464 nm, onde é banda de 
absorção do alaranjado de metila, para 507 nm, o que foge do comportamento 
padrão do alaranjado de metila para o pH 7. Nos testes em pH 8 a degradação 
do alaranjado de metila aumentou significativamente, ou seja, o aumento de pH 
não contribui para identificar se o que está fazendo o corante degradar é o 
catalisador ou o pH do meio; 
- Foi verificado, conforme pode ser observado na Tabela A1.1 mostrada 
no Anexo 1, que a concentração máxima de peróxido de hidrogênio na solução 
de alaranjado de metila com concentração de 3,82x10-2 mmol·L-1 deve ser de 
1,16x10-5% em pH 7 para que o iniciador não mascare o efeito do fotocalisador 
no momento dos testes de degradação/adsorção, pois se a adição de peróxido 
de hidrogênio for acima dessa concentração, o mesmo será responsável pela 
degradação do corante e não o fotocatalisador. 
Os testes fotocatalíticos usando os filmes de óxido de tungstênio foram 
realizados das seguintes etapas: 
- Colocou-se o filme na célula e adicionou-se 15 mL da solução de 
alaranjado de metila contendo concentração de 3,82x10-2 mmol·L-1e peróxido 
de hidrogênio 1,16x10-5% e posicionou-se dentro de uma caixa de madeira em 
uma distância de 10 cm-1 da lâmpada UV-C conforme é ilustrado na Figura 11; 
- Retirou-se uma alíquota para medir a absorbância e recolocou-se essa 
mesma alíquota na célula novamente; 
- A solução foi mantida por 20 minutos no escuro (dentro da caixa) e 
depois retirou-se uma alíquota novamente para medir a absorbância, 
recolocou-se a alíquota a célula e deixou-se por 90 minutos na caixa com a 





4.10 Avaliação do desempenho fotocatalítico dos pós de óxido 
de tungstênio obtidos a partir do PTA estruturados com PVAL 
O desempenho fotocatalítico dos pós de óxido de tungstênio obtido dos 
sistemas aquosos contendo o PTA e o PVAL foi avaliado através da 
degradação do corante azul de metileno e nesses testes não foi necessária a 
presença de peróxido de hidrogênio como iniciador. A temperatura durante os 
testes foi de 25 °C.A variação da concentração do corante com o tempo foi 
obtida por medidas de absorbância no mesmo espectrômetro descrito 
anteriormente. 
 Para a determinação da concentração adequada de azul de metileno 
que deve ser usada nos testes, foi realizada uma curva de calibração medindo-
se a absorbância de soluções de azul de metileno nas concentrações de 1, 2, 
4, 6, 8 e 10 mg·L-1, e graficando concentração versus absorbância no 
comprimento de onda de 664 nm. Através dessas medidas iniciais foi verificado 
que a concentração de azul de metileno adequada para realização dos testes é 
6 mg·L-1, pois esta é a concentração máxima que garante a condição de 
validade da Lei de Lambert Beer. 
Os testes fotocatalíticos usando os pós de óxido de tungstênio foram 
realizados através das seguintes etapas: 
- Colocou-se 50 mg do pó de óxido de tungstênio na célula fotocatalítica 
e adicionou-se 25 mL da solução de azul de metileno contendo concentração 
de 6 mg·L-1 e deixou-se por 20 minutos sob agitação no escuro e, após esse 
período, centrifugou-se 10 mL da solução de azul de metileno com rotação 
2500 rpm por 10 minutos e mediu-se a absorbância. Após a medida de 
absorbância, os 10 mL da solução de azul de metileno mais o pó decantado 
foram adicionados novamente à célula fotocatalítica; 
- Após o procedimento inicial de agitação no escuro, o sistema contendo 
o pó de óxido de tungstênio e a solução de azul de metileno permaneceu sob 
agitação por 90 minutos, mas com exposição de luz UV-C e após esse período, 
centrifugou-se novamente 10 mL da solução de azul de metileno com rotação 






5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1 Sistemas aquosos contendo o Na2WO4 como precursor 
A avaliação da relação entre razão precursor/surfactante na estrutura 
desenvolvida em meio aquoso foi feita com a intenção de melhor direcionar o 
processo de estruturação de óxidos de tungstênio. 
Para definir a concentração adequada de ácido clorídrico, foi levada em 
consideração a relação estequiométrica mostrada na Equação 10 (1 mol de 
tungstato de sódio a cada 2 mols de ácido clorídrico). Considerando que a 
concentração máxima de tungstato de sódio foi de 150 mmol·L-1 neste 
experimento, a concentração de ácido clorídrico deve ser de 300 mmol·L-1.   
As medidas de pH apresentadas na Figura 12 mostram a influência do 
aumento da concentração de tungstato de sódio nos sistemas contendo SDS 






















Figura 12: pH dos sistemas aquosos em função da concentração de tungstato de sódio na presença de 





É possível perceber de forma geral, nos sistemas sem o ácido, Figura 
12a, que, com o aumento da concentração de tungstato de sódio no meio 
aquoso, aumenta também o pH. O tungstato de sódio em água é dissociado 
formando os íons Na+ e WO4
-2. O íon sódio é uma espécie que não irá afetar o 
pH do meio, pois é um ácido conjugado fraco derivado de uma base forte 
(NaOH). Com base nos valores de Ka1 e Ka2 mostrados nas Equações 13 e 14, 























  Desse modo, de acordo com as constantes de acidez, a formação das 
espécies hidrogenadas é favorecida. O pH aumenta porque as espécies HWO4
- 
e WO4
-2 reagem com a água, deixando os OH- livres no meio aquoso, como é 


















Outro fator que poderia influenciar no pH seria a presença do surfactante 
aniônico, mas como a concentração de SDS é constante, sua contribuição na 
alteração do pH não foi considerada. 
Apesar da tendência ao aumento do pH do meio, quando a 
concentração de tungstato aumenta, em algumas faixas o pH não aumenta 
significativamente, parecendo permanecer constante (Figura 12a). Isso pode 
ocorrer porque o WO4
-2 em meio aquoso também favorece a formação de 
espécies com diferentes estruturas e números de coordenação, nas quais são 
chamadas de poli(isotungstatos) e competem entre si em busca de sua 
estabilidade,112 o que pode contribuir para que ocorra pequenas variações de 
pH em algumas faixas de concentração de tungstato de sódio.  
A Figura 13 mostra as diferentes espécies solúveis em água, em 
diferentes valores de pH, partindo do tungstato, que também é solúvel em 
 
 
água, até a formação do óxido de tungstênio hidratado, no qual é insolúvel no 
meio aquoso. 
 









Todos os sistemas estudados contendo tungstato de sódio e SDS sem a 
presença de HCl são solúveis em meio aquoso. Quando HCl, é adicionado, 
possível se observar a formação de precipitado branco nos sistemas com 
concentrações compreendidas entre 50 e 90 mmol·L-1, com diminuição brusca 
do pH, como é possível observar na Figura 12b. A formação de precipitado 
ocorreu porque há formação de óxido de tungstênio hidratado (WO3·xH2O, 
insolúvel em água), que é normal ocorrer quando o pH de sistemas aquosos 
contendo os poli(isotungstatos) diminui.27,28 
Embora o SDS nesse sistema não influencie significativamente no pH, 
sua presença é um fator importante na estabilidade do meio contendo o 
tungstato, pois o ânion sulfato pode coordenar com os orbitais d do tungstato 
presente. Essa coordenação faz com que micelas do surfactante, que está 
acima de sua concentração micelar crítica, se carreguem negativamente, 
mantendo o sistema estável por repulsão eletrostática. Quando os 
politungstatos são formados, a possibilidade de coordenação do SDS com os 
orbitais d do tungstênio diminui, diminuindo assim a interação entre cabeça do 
surfactante e precursor. Essa possiblidade foi comprovada por análise de RMN 
de hidrogênio, a ser mostrada a seguir. A adição de HCl, por outro lado, 
provoca a formação de espécies protonadas do ânion do surfactante (HWO4
- e 
H2WO4). Isso contribui para a diminuição da carga superficial, favorecendo as 
interações hidrofóbicas. Com o aumento da concentração de tungstato, ânions 
podem ser adsorvidos a essas micelas, voltando a estabilizar o sistema em 
meio aquoso.  
As medidas de condutividade realizadas na presença de tungstato de 
sódio juntamente com o SDS em meio aquoso, confirmam o caráter de 
eletrólito fraco. O gráfico da Figura 14 mostra a condutividade molar dos 
sistemas tungstato de sódio/SDS. Observa-se o caráter de eletrólito fraco 




































Figura 14: Condutividade molar dos sistemas aquosos em função da concentração de tungstato de sódio 
na presença de dodecilsulfato de sódio 60 mmol·L-1 na temperatura de 25°C. 
 
É possível observar que a condutividade molar diminui 
exponencialmente quando a concentração de tungstato de sódio aumenta. A 
diminuição da mobilidade iônica com o aumento da concentração é atribuída à 
presença de poliânions (ver Figura 13), bem como o caráter de eletrólito 
fracodo tungstato de sódio. A concentração de íons SD- proveniente do 
surfactante diminui por causa das interações entre o SD- e as espécies 
contendo tungstênio presentes no meio e, consequentemente, a condutividade 
molar também diminui. 
As medidas de potencial zeta, são indicadores da estabilidade dos 
sistemas aquosos obtido115 e é possível observar na Figura 15 valores 



































Figura 15: Potencial zeta dos sistemas aquosos em função da concentração de tungstato de sódio na 
presença de dodecilsulfato de sódio 60 mmol·L-1 antes (a) e após (b) a adição de HCl na temperatura de 
25°C. 
 
 Não existe uma tendência dos valores do potencial zeta em aumentar ou 
diminuir com o aumento da concentração de tungstato de sódio. É difícil obter 
uma conclusão exata sobre a estabilidade nestes sistemas aquosos devido a 
possibilidade de formação de diversas estruturas quando o tungstato está na 
presença de água como foi observado na Figura 13. As partículas terem 
superfícies negativas já era esperado porque o surfactante usado como 
estruturante é aniônico, então as micelas que se formam têm cargas negativas, 
nas quais influenciam nos valores negativos obtidos no potencial zeta. Como já 
foi relatado, é esperado que a cabeça aniônica do surfactante interaja com o 
tungstênio do precursor, então a concentração de tungstato de sódio muda as 
características das superfícies das partículas porque os poli(isotungstatos) 
devem permanecer na superfície das micelas, causando a diferença de cargas 
aleatória. 
A Figura 16 mostra uma ilustração esquemática da interação do SDS 




Figura 16: Ilustração esquemática da interação do surfactante aniônico com a espécie tungstato segu
de sua conversão em ácido túngsti
 
Como o SDS forma micelas, os 
superfícies das micelas do SDS.
Os espectros de RMN de hidrog
deuterada e para os sistemas tungstato/SDS em 
tungstato de sódio (ver Anexo 2).
grupo CH2 ligados ao grupo sulfato
 
 
co após a adição de HCl. 
poli(isotungstatos) formados ficam nas 
 
ênio foram obtidos para o SDS em água
concentrações crescentes de 
 A região correspondente aos hidrogênios do 









Figura 17: Espectros RMN de hidrogênio obtidos a 25 °C para SDS e tungstato/SDS nas concentrações 
de 70 e 100 mmol·L-1 SDS.   
 
Observa-se que corre o deslocamento do sinal de 4,015 para campo 
mais baixo, 4,021 e 4,026 ppm, para 70 e 100 mM, respectivamente, como 
mostrado na Figura 17. Essa mudança de ambiente químico e, consequente 
desblindagem dos hidrogênios do grupo CH2 vizinho pode ser explicada por 
através da interação entre o elétron do ânion sulfato do SDS com orbitais d do 
tungstênio. Os demais Essa interação contribuiria para uma diminuição da 
blindagem nos hidrogênios do grupo CH2 ligados ao SDS. 
As medidas de fluorescência foram realizadas para determinar a 
concentração em que há formação de micelas do surfactante aniônico nos 
sistemas aquosos que estudamos. As micelas formadas de um surfactante 
podem assumir uma forma esférica,116 como pode ser observado na Figura 
18a. O pireno é um hidrocarboneto poliaromático e tem baixa solubilidade em 
água e por isso em sistemas aquosos, na presença de surfactante acima da 
concentração micelar crítica (cmc), o pireno é movido para o interior das 





Figura 18: Representação esquemática da formação de micela em meio aquoso (a) e o deslocamento do 
pireno para o interior de uma micela quando a concentração do surfactante iônico está acima da cmc em 
meio aquoso (b). Adaptado dos Livros: Surfactante Science and Technology
Colloids.117 
 
O comportamento fluorescente do pireno é sensível à micropolaridade 
do meio. A razão de intensidade das
372 e 383 nm, respectivamente varia de 1 para pireno em ambiente polar a <1 
para pireno em ambiente apolar. 
Logo, com o deslocamento do pireno para o interior das micelas, é 
possível perceber que a
pireno diminui porque ele foi deslocado para o meio apolar
As medidas de fluorescência utilizando a sonda de pireno foram 
realizadas, inicialmente para verificar se há formação de micelas na presença 
do tungstato de sódio. 
bandas do pireno foi monitorada em função da concentração de tungstato de 
116 e Surfaces, Interfaces and 
 bandas de emissão do pireno I
 
 razão das intensidades das bandas de emissão do 
.118,119 
Para esse estudo, a razão entre intensidades das 
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sódio. Na Figura 19 observa-se que, independente da concentração do 
precursor, é possível perceber a presença das bandas de emissão do pireno I1 
e I3 em 372 e 383 nm, respectivamente.  
 




























Figura 19: Espectro de fluorescência dos sistemas aquosos em função da concentração de tungstato de 
sódio na presença de dodecilsulfato de sódio 60 mmol·L-1 e presença de pireno (7x10-8 mol·L-1) na 
temperatura de 25°C. Sem tungstato (o) e com concentração de Na2WO4 de 5 mmol·L
-1 (◆), 20 mmol·L-1 
(X), 35 mmol·L-1 (+), 70 mmol·L-1 (▽), 90 mmol·L-1 (▲), 130 mmol·L-1 (●), 140 mmol·L-1 (■). 
 
A presença de micelas nos sistemas aquosos contendo o tungstato e o 
SDS pode ser constatada através da Figura 20, na qual é referente a razão das 
bandas de emissão do pireno (I1/I3) em função da concentração de tungstato de 






















Figura 20: Razão I1/I3 das bandas de emissão do pireno em função da concentração de tungstato de 
sódio nos sistemas aquosos na presença de dodecilsulfato de sódio 60 mmol·L-1(concentração de pireno 
= 7x10-8 mmol·L-1) na temperatura de 25°C. 
 
Os valores resultantes da razão I1/I3são menores que 1 e diminuem com 
o aumento da concentração de tungstato de sódio nos sistemas aquosos, o 
que caracteriza a presença do pireno em um meio apolar (interior das micelas), 
ou seja, a adição de tungstato favorece ainda mais o deslocamento do pireno 
para o interior das micelas. Como o surfactante em todos os sistemas está 
acima de sua concentração micelar crítica, que é ~8,0 mmol·L-1 quando 
dissolvido em água,120 a diminuição da razão I1/I3 ocorreu porque, ao aumentar 
a força iônica do meio, o pireno se desloca para o interior da micela. 
Quando HCl é adicionado aos sistemas aquosos, o comportamento de 
fluorescência muda, Figura 21, fazendo com que as intensidades dos espectros 
de emissão diminuam significativamente em relação ao sistema não 
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Figura 21: Espectro de fluorescência dos sistemas aquosos em função da concentração de tungstato de 
sódio na presença de dodecilsulfato de sódio (60 mmol·L-1), HCl (300 mmol·L-1) e pireno (1x10-8 mol·L-1) 
na temperatura de 25°C. Inserto: Espectro de fluorescência dos sistemas aquosos em função da 
concentração de tungstato de sódio na presença de dodecilsulfato de sódio (60 mmol·L-1), HCl (300 
mmol·L-1) e pireno (7x10-8 mol·L-1) na temperatura de 25°C. Concentração de Na2WO4 de 0 mmol·L
-1 (■), 
5 mmol·L-1 (○), 10 mmol·L-1 (★), 20 mmol·L-1 (△), 30 mmol·L-1 (●), 40 mmol·L-1 (◇), 50 mmol·L-1 (+), 70 e 
130 mmol·L-1 (─). 
 
Isto ocorre porque as estruturas formadas no meio aquoso são alteradas 
quando o pH diminui, pois antes havia uma mistura de diferentes espécies de 
tungstatos (poli(isotungstatos)) e após a adição de HCl iniciou a formação 
também de óxidos de tungstênio hidratado no meio aquoso como foi mostrado 
na Figura 13. Como é esperado que as espécies contendo tungstênio estejam 
na superfície das micelas, pois a cabeça SD- se liga com o tungstênio, o que 
pode ter contribuído para a diminuição da intensidade nos espectros é que em 
meio ácido ocorre o início da formação de estruturas maiores (processo de 
gelificação) que apresenta maior espalhamento de luz.  
Em geral, a presença de metais pesados no meio pode resultar em uma 
diminuição da fluorescência porque aumenta a probabilidade de cruzamento 
intersistema, esta favorecida pelo acoplamento spin-órbita. O cruzamento 




pireno e tungstato, o efeito é chamado quenching externo, pois o átomo pesado 
não faz parte da cadeia do emissor (pireno). Outra hipótese é que os átomos 
de tungstênio nas superfícies das micelas absorvem a radiação emitida pelo 
pireno. 
A diminuição de intensidade da fluorescência pode ser investigada 
usando como base os espectros mostrados na Figura 21. Essa diminuição 
pode ocorrer através de diferentes mecanismos e entre eles pode ser citado o 
quenching colisional, quando o estado de excitação do fluoróforo (pireno) é 
desativado ao entrar em contato com outra molécula na solução, chamada de 
quencher.121 Nestes sistemas aquosos o quencher é o tungstato. Para o 





= 1 + 𝐾[𝑄] 
(17) 
 
onde F0 e F são as intensidades da fluorescência na ausência e presença do 
quencher, respectivamente, K é a constante de quenching de Stern-Volmer e 
[Q] é a concentração do quencher. 
 A constante de quenching de Stern-Volmer indica a sensibilidade do 
fluoróforo a um quencher. Quando o fluoróforo está no interior de uma micela 
ele se torna inacessível ao quencher solúvel na água, com isso o valor de K é 
baixo. Valores altos de K são encontrados se o fluoróforo está livre na solução. 
A Figura 22 mostra o gráfico de Stern-Volmer levando em consideração 
as intensidades da banda I5 (393 nm) da Figura 21 para determinar a razão 
F0/F em função da concentração de Na2WO4 e essa banda foi usada porque 
ela não sofre interferência do meio. 
 Quando os gráficos de Stern-Volmer possuem um comportamento linear, 
a constante K da Equação 20 pode ser determinada através do coeficiente 
angular da reta. Um gráfico de Stern-Volmer linear é um indicativo de uma 
única classe de fluoróforos onde todos são igualmente acessíveis ao quencher. 
Por outro lado, se duas populações de fluoróforos estão presentes, e uma 
classe não é acessível ao quencher, então o gráfico de Stern-Volmer não tem o 
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Figura 22: Gráfico de Stern-Volmer dos sistemas contendo o Na2WO4 em diferentes concentrações na 
presença de SDS e HCl em meio. 
  
O gráfico mostrado na Figura 22 não obedece à lei linear de Stern-
Volmer para quenching colisional, mas no mesmo gráfico há uma curvatura 
crescente, onde é possível observar um comportamento linear em duas regiões 
características, a primeira e a segunda reta correspondem às regiões dos 
sistemas contendo a concentração de Na2WO4 de 0 à 20 mmol·L
-1 e 30 à 135 
mmol·L-1, respectivamente.Isso é um fato comum em espécies contendo 
tungstênio no meio aquoso e já foi relatado na literatura que esse 
comportamento indica a ocorrência de quenching estático e colisional.122 
A constante de quenching de Stern-Volmer da primeira reta é de 0,30 
L·mmol-1, mostrando que o SDS é efetivo na sua interação com o tungstato de 
sódio até uma concentração de 30 mmol/L (que corresponde a 60 mmol·L-1 de 
SDS). Estando o tungstato interagindo com moléculas de surfactante, não 
estão disponíveis para desativação do pireno. A segunda reta na Figura 22 se 
refere aos sistemas com concentração de Na2WO4 acima de 30 mmol·L
-1 e a 




sistemas aquosos o excesso de tungstato interage com o pireno que ficou 
disperso no meio aquoso e impede que a fluorescência do pireno seja 
detectada, ocasionando com isso a diminuição das bandas de emissão do 
pireno, como foi visto na Figura 22. 
 Para tentar entender melhor o que acontece com esses sistemas e 
porque essa diminuição de intensidade ocorre com o aumento da concentração 
de tungstado, medidas de absorbância na região do UV-vis foram realizadas. A 
Figura 23 mostra os espectros na região do UV-vis dos sistemas contendo 
tungstato de sódio nas concentrações de 0, 5, 70 e 150 mmol·L-1 e SDS na 
concentração de 60 mmol·L-1, sem a presença de HCl. É possível observar que 
absorbância é baixa nas regiões entre 350 e 600 nm. 
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Figura 23: Espectros na região do UV-vis na faixa de 350 a 600 nm dos sistemas contendo tungstato de 
sódio e SDS em meio aquoso sem a presença de HCl à 25 °C. Inserto: Espectros na região do UV-vis na 
faixa de 200 a 350 nm dos sistemas contendo tungstato de sódio e SDS em meio aquoso sem a presença 
de HCl à 25 °C [Na2WO4]: 0 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 5 mmol·L





A absorbância no espectros na região do UV-vis é >>1 na região de 




da Figura 23. Porém, tanto no comprimento de onda de excitação (326 nm) 
quanto na faixa de comprimento de onda de emissão (350-800 nm) a 
absorbância das soluções é baixa. Isso corrobora que a diminuição da 
fluorescência do pireno ocorre por quenching.  
 Os espectros na região do UV-vis na Figura 24 são referentes aos 
sistemas contendo tungstato de sódio com concentração de 0 e 5 mmol·L-1, 
SDS na concentração de 60 mmol·L-1 e HCl na concentração de 300 mmol·L-1. 
A adição de HCl por si só introduz um átomo capaz de provocar desativação da 
fluorescência por ter um nº atômico maior. Contudo, também se nota 
diferenças significativas em função da concentração de tungstato no meio. 
Logo, a adição de HCl faz com que os sistemas tenham o comportamento 
alterado, pois nos sistemas com maior quantidade de tungstato de sódio no 
meio a absorção é bem maior comparado ao sistema de mesma concentração, 
porém sem a presença do ácido (Figura 23). Na Equação 10, o HCl no meio 
contendo o tungstato de sódio forma o ácido túngstico, também forma óxido de 
tungstênio hidratado. Isso indicaria que a mudança nesse espectro na região 
do UV-vis seja devida à presença de novas espécies no meio aquoso 
explicando o comportamento dos espectros de fluorescência mostrados na 
Figura 21, pois à medida que se aumenta a concentração de tungstato de sódio 
no meio que contém o HCl, as intensidades de fluorescência do espectro inteiro 
diminuem. Uma hipótese é de que esse comportamento é observado porque as 
outras estruturas de tungstatos e o óxido de tungstênio absorvem a radiação 
emitida pelo pireno, fazendo necessário o aumento da concentração deste para 
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Figura 24: Espectros na região do UV-vis dos sistemas contendo tungstato de sódio e SDS em meio 
aquoso com a presença de HCl à 25 °C. [Na2WO4]: 0 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 5 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 
150 mmol·L-1 (―). 
  
 Contudo, a hipótese mais provável para a diminuição da fluorescência 
nos sistemas contendo HCl é que a formação de gel e a instabilidade no 
sistema provoca espalhamento de luz fazendo com que tanto o feixe de 
excitação seja espalhado antes de chegar ao pireno. No espectro na região do 
UV-vis dos sistemas contendo tungstato de sódio na concentração de 70 e 150 
mmol·L-1, SDS e HCl, a presença de estruturas mais complexas no meio 
provocou o espalhamento da radiação.  
5.2 Pós de óxido de tungstênio obtidos a partir dos sistemas 
aquosos contendo o precursor Na2WO4 nas regiões onde 
houve precipitação por adição do ácido clorídrico 
A composição dos precipitados formados nos sistemas aquosos 
contendo Na2WO4 em concentrações de 50, 70 e 90 mmol·L
-1, nos quais serão 
representados ao longo dessa discussão como PPT50, PPT70 e PPT90, 
respectivamente, foi estudada usando a técnica de Análise termogravimétrica 
(TGA). As perdas de massa ocorreram entre as temperaturas de 25 e 690 °C, 

























































Figura 25: TGA e DTG dos pós obtidos dos sistemas que houve a formação de precipitado constituído de 
concentração constante de SDS de 60 mmol·L-1 e HCl de 300 mmol·L-1  e concentração de Na2WO4 de  
(a) 50, (b) 70 e (c)  90 mmol·L-1 (c). TGA (―) e DTG(····). O gás utilizado na análise foi o fluxo de N2 e as 
velocidades de aquecimento e resfriamento foi de 20 °C/min. 
 
As Figuras 25a e 25b mostram que há uma similaridade nas regiões de 
onde ocorrem as perdas de massa. No PPT50 e no PPT70 é possível perceber 
perda de massa da temperatura ambiente até ~180 °C de 2,19 e 1,67%, 
respectivamente, e isto ocorre devido à perda de água adsorvida nas 
amostras.123 A quantidade de massa perdida nessa faixa de temperatura foi 
baixa porque quase toda umidade já tinha sido removida através do 
procedimento de aquecimento prévio da amostra antes da análise. Na região 
correspondente às temperaturas entre 180 e 247 °C a perda de massa é de 
3,51 e 2,73% no PPT50 e PPT70, respectivamente, e essa perda ocorre por 
causa da degradação da cadeia do SDS presente na amostra, pois as 
temperaturas de fusão e decomposição do SDS ficam em torno de 230 °C.124 A 
região de perda de massa acima da temperatura de 247 °C é referente à perda 
de água da estrutura cristalina do óxido de tungstênio e do tungstato.125,126 No 




~320 °C de 2,90 e 2,31%, respectivamente, e esses valores são 
aproximadamente o valor teórico da perda de 1/3 da água da estrutura 
cristalina do ácido túngstico, que é 2,40%. Esse resultado confirma que houve 
a conversão do tungstato de sódio em ácido túngstico após a adição de HCl no 
meio aquoso. Entre as temperaturas de ~320 e ~400 °C ocorre a perda de 
massa do PPT50 e PPT70 de 1,41 e 1,26%, respectivamente, referente à 
perda de mais água da estrutura cristalina. Embora o produto de interesse na 
amostra tenha sido formado, nem todo o tungstato de sódio foi convertido em 
ácido túngstico ao adicionar o HCl no meio aquoso. A perda de massa, entre as 
temperaturas de ~400 e ~554 °C foi de 4,14 e 4,34% para o PPT50 e o PPT70, 
respectivamente, é referente a perda de 1 água da estrutura cristalina do 
tungstato de sódio dihidrato que foi usado como precursor, cujo valor teórico é 
5,47%. A perda da segunda molécula de água da estrutura cristalina do 
tungstato de sódio do PPT50 e PPT70 ocorre entre as temperaturas de 550 e 
600 °C: as massas perdidas dessas amostras foram de 5,36 e 4,38% e o valor 
teórico é 5,77%. Acima de 600 °C a perda de massa do PPT50 e PPT70 é de 
3,70 e 1,13%, respectivamente, e é referente à decomposição total da matéria 
orgânica do estruturante usado.127,128 Em temperaturas mais altas a perda de 
massa começa se tornar constante, o que podemos concluir que sobrou 
somente o material inorgânico, existindo óxido de tungstênio e uma mistura de 
tungstato de sódio e politungstatos de sódio como Na2W2O7 e o Na2W4O13 que 
podem ser formados quando uma mistura de WO3 e Na2WO4 é aquecida.
129 
Nestas análises foi possível observar que, a perda de massa é maior na 
amostra PPT50. Isso ocorre porque neste precipitado a razão tungstato/agente 
estruturante é menor. Assim, a perda é devida principalmente à degradação do 
SDS. No TGA do PPT90, mostrado na Figura 25c, é possível observar que as 
perdas de massa ocorrem, intervalos de temperatura diferentes dos TGA’s 
mostrados nas Figuras 25a e 25b. No PPT90 a perda de água adsorvida na 
amostra é de 0,3% e ocorre até a temperatura de 86 °C. A perda de massa 
entre 86 e 240 °C de 3,12% é referente à degradação da cadeia do SDS 
presente na amostra. A perda de água da estrutura cristalina do ácido túngstico 
ocorreu igualmente ao PPT50 e PPT70, sequencialmente entre as 




2,28 e 1,58%, respectivamente. Nas faixas de temperatura entre 377 e 505 °C, 
505 e 549 °C e 549 e 595 °C ocorrem perda de massa de 2,81, 1,97 e 1,72% 
que são referentes à perda de água da estrutura cristalina do precursor 
tungstato de sódio dihidratado. Acima de 595 °C a perda de massa é de 1,51 
referente à decomposição total de matéria orgânica.  
A ordem e o modo de adição dos componentes no meio aquoso podem 
influenciar bastante a estabilidade do sistema em relação à formação de 
precipitado. Antes de obtermos os sistemas aquosos contendo tungstato de 
sódio, SDS e HCl que foram analisados no item anterior, outra tentativa de 
obter os sistemas aquosos contendo esses mesmos constituintes foi realizada 
usando um método de obtenção dos sistemas diferente. O procedimento 
original de obtenção dos sistemas era obter primeiramente sistemas aquosos 
contendo Na2WO4 (10-70 mmol·L
-1) e HCl (150 mmol·L-1)  e depois adicionar o 
surfactante aniônico, como foi informado no ítem 4.4 desta tese, mas foi 
verificado que a mistura das soluções de Na2WO4 e HCl ocorria a formação de 
um precipitado branco, impossibilitando a continuidade do trabalho, onde 
incluía a adição do surfactante e a caracterização dos sistemas aquosos. Os 
precipitados foram removidos das soluções e secos. A Figura 26 mostra as 
diferentes colorações dos pós à medida que a concentração de tungstato de 












Figura 26: Fotografias dos pós obtidos antes de ser lavados dos sistemas contendo tungstato de sódio na 
concentração de 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 (d), 60 (e) e 70 (f) mmol·L-1 e HCl na concentração de 150 
mmol·L-1. 
 
A cor amarela dos pós com menores concentrações de tungstato de 
sódio é uma indicação da formação de óxido de tungstênio (VI) ou até uma 
mistura desse óxido com ácido túngstico (WO3·2H2O) como é observado nas 
Figuras 26a, 26b e 26c e este resultado já era esperado porque com baixa 
concentração de tungstato no meio, a concentração de ácido clorídrico no meio 
é suficiente para conversão de todo o tungstato em ácido túngstico, conforme 
foi mostrado na Equação 10. À medida que se aumenta a concentração de 
tungstato de sódio a coloração começa a alterar de amarelo para cinza (pode 
ser azulada) e essa alteração é melhor visualizada na Figura 26d e se dá 
possivelmente por causa da não conversão total do tungstatos em ácido 
túngstico, fazendo predominar a cor branca do tungstato de sódio.130 
A Figura 27 mostra as micrografias dos pós obtidos do precipitado antes 
de serem lavados. É possível observar nas micrografias a formação de 
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Figura 27: MEV dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração de tungstato de sódio de 10 (a,b), 
40 (c,d) e 70 (e,f) mmol·L-1 e HCl na concentração de 150 mmol·L-1 antes de serem lavados. 
 
 O aumento da concentração também diminui o tamanho das partículas 
formadas, embora a morfologia continue sendo microcubos com menor 
definição das estruturas formadas.  
 A caracterização da composição química dos pós antes da lavagem foi 
inicialmente realizada por espectroscopia na região do infravermelho e os 
resultados estão mostrados na Figura 28. A Figura 28a mostra os espectros 
referentes aos pós antes da lavagem e a Figura 28b mostra os espectros 
referentes à composição do óxido de tungstênio e do tungstato de sódio, 
ambos obtidos comercialmente. As bandas duplas que apareceram nos 




































Figura 28: Espectroscopia na região do infravermelho dos pós obtidos dos sistemas contendo 
concentração de tungstato de sódio de 10, 40 e 70 (a) mmol·L-1 e HCl na concentração de 150 mmol·L-1 
antes de serem lavados e dos pós comercial de WO3 e Na2WO4 (b). [Na2WO4]: 10 mmol·L
-1 (―), 
[Na2WO4]: 40 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 70 mmol·L
-1 (―), WO3 comercial (―), Na2WO4comercial (―). 
 
A presença de água adsorvida na superfície dos pós analisados 
aparecem nas bandas acima de 3000 cm-1 e nesses espectros estão em 3550, 
3473, 3423, 3373, 3235 cm-1 e pode ser confirmada através do surgimento da 
banda em 1616 cm-1 referentes a presença de grupos OH,132 pois embora as 
amostras tenham ficado em uma estufa na temperatura por uma hora na 
temperatura de ~110 °C a amostra adsorveu umidade rapidamente. As bandas 
referentes às ligações do oxigênio ao tungstênio geralmente aparecem nos 
espectros em regiões abaixo de 1000 cm-1 e o espectro da Figura 28b referente 
ao óxido de tungstênio comercial confirma essa afirmação através de uma 
banda larga que se inicia em 440 e 1200 cm-1. As bandas 890 e 940 cm-1 são 
referentes à vibração do estiramento da ligação W-O-W e a vibração do 
estiramento assimétrico da ligação W=O, respectivamente e a banda em 662 
cm-1 que aparece nos espectros dos pós obtidos com concentração de 
tungstato de sódio de 10 e 40 mmol·L-1 também é referente à vibração do 




citado anteriormente, se torna uma indicação da presença de óxido de 
tungstênio na amostra.133,134 No espectro referente a amostra contendo 
concentração de tungstato de 70 mmol·L-1 houve o surgimento das bandas em 
475 e 625 cm-1, nas quais não foram encontrados dados na literatura que se 
associem as ligações entre o tungstênio e o oxigênio e também da banda em 
781 cm-1 que é referente a presença de WO4
-2 na amostra,135 o que indica que 
nessa amostra ainda há presença de tungstato de sódio na amostra que não foi 
convertido em ácido túngstico após a adição de clorídrico no meio aquoso. 
Os espectros Raman mostrados na Figura 29 são referentes às mesmas 
amostras estudadas anteriormente (na Figura 28). As bandas em 190 e 230 
cm-1 visíveis nos espectros das amostras obtidas com concentração de 
Na2WO4 de 10 e 40 mmol·L
-1 são referentes à vibração de rede do óxido de 
tungstênio e vibração de flexão das ligações O-WVI+-O,136 respectivamente. 
Essas bandas bem definidas não aparecem de forma separada no espectro da 
amostra obtida a partir da concentração de Na2WO4 de 70 mmol·L
-1, mas sim 
sobrepostas em uma banda larga fraca em 224 cm-1. A banda em 466 cm-1 que 
aparece somente na amostra obtida com 40 mmol·L-1 se refere à vibração do 
estiramento das ligações WV+=O.13 A valência +5 do tungstênio pode ser 
devida às estruturas mais complexas formadas por redução parcial do W pela 
matéria orgânica presente no surfactante. Essa amostra coincide com a 
mudança de característica física das amostras que ocorreu à medida que a 
concentração de tungstato de sódio no meio foi aumentado como foi observado 
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Figura 29: Espectros Raman dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração de tungstato de sódio 
de 10, 40 e 70 (a) mmol·L-1 e HCl na concentração de 150 mmol·L-1 antes de serem lavados e dos pós 
comercial de WO3 e Na2WO4 (b). [Na2WO4]: 10 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 40 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 70 
mmol·L-1 (―), WO3 comercial (―), Na2WO4 comercial (―). 
 
 Nos espectros da Figura 29a a banda larga em 640 cm-1 é mostrada nas 
3 amostras, mas é possível ver que no espectro da amostra obtida com 70 
mmol·L-1 de Na2WO4esta banda é menos intensa. A banda em 640 cm
-1 é 
referente à vibração das pontes de oxigênio137 e também está presente no 
espectro do WO3 comercial mostrado na Figura 29b. A banda em 815 cm
-1 
presente nos espectros das amostras obtidas com concentração de Na2WO4 de 
40 e 70 mmol·L-1 é referente ao estiramento das ligações O-WVI+-O nas pontes 
de oxigênio138 e é visível também nos espectros da Figura 29b. As bandas em 
946 cm-1 nos espectros das amostras obtidas dos sistemas com concentração 
de Na2WO4 de 10 e 40 mmol·L
-1 é referente ao estiramento da ligação 
WVI+=O.139 
 Como o óxido de tungstênio é insolúvel, as amostras na forma de pó 
preparadas com tungstato de sódio nas concentrações de 10 a 70 mmol·L-1 e 




para tentativa de remoção total da amostra do tungstato de sódio, que é 
bastante solúvel em água e outras espécies impregnadas na amostras que 
também podem ser solúveis em água. 
 A Figura 30 mostra fotografias dos pós depois de serem lavados com 
água deionizada e é possível observar que coloração segue as mesmas 
características das fotografias apresentadas na Figura 26. A mudança mais 
significativa entre a coloração dos pós antes e após serem lavados é referente 
à amostra obtida com a concentração de tungstato de sódio de 40 mmol·L-1 
nas Figuras 26d e 30c, onde a quantidade de partículas cinza aumenta após a 









Figura 30: Fotografias dos pós obtidos depois de serem lavados com água deionizada dos sistemas 
contendo tungstato de sódio na concentração de 20 (a), 30 (b), 40 (c), 50 (d), 60 (e) e 70 (f) mmol·L-1 e 
HCl na concentração de 150 mmol·L-1. 
  
 O aumento das partículas cinza na amostra são referentes a presença  




 A Figura 31 mostra os espectros na região do infravermelho dos pós 
depois de serem lavados. Igualmente aos espectros dos pós antes de serem 
lavados é possível observar na Figura 31a ainda a presença de água 
adsorvida na superfície das amostras que pode ser confirmadas através das 
bandas entre 1630 e 1640 cm-1 e da banda larga ~3400 cm-1, que são 
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Figura 31: Espectroscopia na região do infravermelho dos pós obtidos dos sistemas contendo 
concentração de tungstato de sódio de 20, 40 e 70 (a) mmol·L-1 e HCl na concentração de 150 mmol·L-1 
após serem lavados com água e dos pós comercial de WO3 e Na2WO4 (b). [Na2WO4]: 20 mmol·L
-1 (―), 
[Na2WO4]: 40 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 70 mmol·L
-1 (―), WO3 comercial (―), Na2WO4:comercial (―). 
 
 Assim como o espectro na região do infravermelho, mostrado na Figura 
31b, em que as bandas características do óxido de tungstênio vão de 440 a 
1200 cm-1, na Figura 31a também se observa diversas bandas nessa região. 
Esse resultado confirma a presença das ligações entre o tungstênio e o 




 Os espectros Raman mostrados na Figura 32 são referentes às 
amostras em forma de pó após serem lavadas. O espectro obtido da amostra 
contendo 10 mmol·L-1 é praticamente igual ao obtido antes da amostra ser 
lavada e como a composição química da amostra não foi alterada, pode se 
afirmar que o produto formado é insolúvel em água e pode ser caracterizado 
como óxido de tungstênio. Esse espectro Raman da amostra contendo menor 
concentração de Na2WO4 pode servir como parâmetro para deduzir a presença 
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Figura 32: Espectros Raman dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração de tungstato de sódio 
de 10, 40 e 70 (a) mmol·L-1 e HCl na concentração de 150 mmol·L-1 antes de serem lavados e dos pós 
comercial de WO3 e Na2WO4 (b). [Na2WO4]: 10 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 40 mmol·L
-1 (―), [Na2WO4]: 70 
mmol·L-1 (―), WO3 comercial (―), Na2WO4 comercial (―). 
 
 Foi possível observar na Figura 32 uma única banda em ~813 cm-1 após 
a lavagem dos pós obtidos com os sistemas contendo concentração de 
Na2WO4 de 40 e 70 mmol·L
-1 que possivelmente seja relacionada ao tungstato 





5.3 Filmes obtidos a partir dos sistemas aquosos contendo o 
precursor Na2WO4 
 Este item ser refere à caracterização dos materiais na forma de filmes 
depositados por spin coating e casting a partirdos sistemas contendo Na2WO4 
em diferentes concentrações que vai de 5 à 150 mmol·L-1 e concentração 
constante de SDS e HCl 60 e 300 mmol·L-1, respectivamente. Para esses 
filmes devem ser considerados os parâmetros físico-químicos em meio aquoso 
discutidos no item 5.1. 
 
5.3.1 Caracterização estrutural 
As micrografias dos filmes obtidos por spin coating a partir dos sistemas 
contendo pequena concentração de Na2WO4, após calcinação a 500 °C/2 h, 
mostram que não houve a formação de estruturas bem definidas nos filmes 
obtidos com menores concentrações de Na2WO4, como mostram as Figuras 




Figura 33: MEV dos filmes obtidos através da deposição por 
concentração constante de SDS de 60 mmol·L
(c) 110 e (d) 150 mmol·L-1 de Na
 
Quando a concentração de Na
formação de estruturas ramificadas, como
na concentração máxima de Na
que se assemelham a pétalas de rosa, Figura 33
Ampliando a micrografia do filme obtido com o sistema contendo 150 
mmol·L-1 de Na2WO4 (Figura 33
estruturas formadas são micrométricas e tem a forma
foram formadas somente em maiores concentrações de tungstato de sódio por 
causa da questão estequiométrica, ou seja, 
tungstato excedeu a de 
núcleo de crescimento para as pétalas, pois ele se liga ao SDS e, em excesso, 
formaria a rede de politungstato ligado à cabeça do surfactante. Ao 
eliminarmos a matéria orgânica a água
forma de rosa.  
 
spin coating dos sistemas contendo 
-1 e HCl de 300 mmol·L-1 e concentrações de (a) 10, (b) 35, 
2WO4  e calcinados a 500 °C por 2 h na presença de ar.
2WO4 atinge 110 mmol·L
-1
 pode ser observado na Figura 33
2WO4, há formação de estruturas micrométricas 
d. 
d) é possível observar (Figura 34) 
 de rosa. Essas estruturas 
quando a quantidade espécies de
SDS, o tungstato estruturado na micela serve de 










Figura 34: MEV dos filmes obtidos através da deposição por 
mmol·L-1, HCl 300 mmol·L-1 e Na
 
Como já discutido na
dos sistemas contendo Na
influenciar bastante a pureza, formação e estruturação do óxido de tungstênio
Em temperaturas de 500 °C há presença do óxido de tungstênio, mas também 
ainda está presente matéria orgânica (proveniente do SDS) que não foi 
totalmente degradada.  
Na Figura 35 são mostradas
da deposição por spin coating
HCl e calcinados à 700 °C dura
baixa concentração de tungstato, é possível observar a formação de estruturas 
esféricas nanométricas. 
calcinados a 500 °C (Figuras 35a e 35
definida. Esses filmes  
decomposto, o que confirma a presença de matéria orgânica em temperaturas 
de até 500 °C, como foi 
térmica. 
 
spin coating dos sistemas contendo SDS 60 
2WO4  150 mmol·L
-1 e calcinados a 500 °C por 2 h na presença de ar.
 sessão referente à análise térmica dos 
2WO4, SDS e HCl (Figura 25) a temperatura pode 
 as micrografias dos filmes obtidos através 
dos sistemas contendo tungstato de sódio, SDS e 
nte 3 h. Nos filmes obtidos comos sistemas com 
Filmes obtidos na mesma região de concentração 
b) apresentam estruturas sem forma 
possivelmente contém resíduos do SDS parcialmente 










Figura 35: MEV dos filmes obtidos através da deposição dos sistemas contendo concentração constante 
de SDS de 60 mmol·L-1, HCl de 300 mmol·L
mmol·L-1 após calcinados a 700 °C p
 
A Figura 36 mostra micrografias dos filmes obtidos com concentrações 
de 110 e 150 mmol·L-1 de tungstato de sódio e calcinados a 700 °C e é possível 
observar estruturas definidas na forma de nanobastões. Diferente dos filmes 
calcinados a 500 °C (ver 
forma de rosas, neste caso a estruturas se referem somente ao óxido de 
tungstênio já estruturado, sem a presença do SDS.
 
-1 e concentrações de Na2WO4 de (a,b) 5,(c,d) 30 e (e,f) 70 
or 3 h na presença de ar. 






Figura 36: MEV dos filmes obtidos 
de SDS de 60 mmol·L-1, HCl de 300 mmol·L
Na2WO4 150 mmol·L
-1 e calcinados a 700 °C por 3
 
 A fim de verificar se os 
tungstênio, análise de EDS foi feita em 
Figuras 37, 38 e 39 mostram os resultados das análises de
filmes obtidos spin coating
Através dos 3 espectros na Figura 37
obtidos através da deposição do sistema contendo 5 mmol·L
sódio que houve somente cobertura parcial do substrato no momento da 
deposição do sistema. Nesse filme é possív
átomos de C, O, Na, Si e W
A3.1 no Anexo 3. 
A presença de C e O é sempre esperada nos espectros dos filmes que 
obtivemos, tendo em vista que o carbono é proveniente da cobertura p
que foi realizada para as análises de MEV e EDS e o oxigênio vem do filme e 
do substrato (Si/SiO2). O que pode confirmar a cobertura do filme é a presença 
de Na e do W nos espectros, tendo em vista que eles estão presentes no 
através da deposição dos sistemas contendo concentração constante 
-1 e concentrações de Na2WO4 de (a,b,c) 110 e (d,e,f) 
 h na presença de ar. 
substratos de fato foram recobertos com óxido de 
diferentes pontos sobre o filme. As 
 EDS referentes aos 
 e calcinados a 700 °C. 
 é possível observar que nos filmes 
-1 de tungstato de 
el identificar a presença dos 






precursor usado para a o
caso, esses dois elementos foram verificados na parte mais 
37d) e são mostradas nos Espectros 1 e 2 das Figura 37a e 37
 
Figura 37: EDS (a,b,c) e MEV (d) do f
concentração de SDS de 60 mmol·L
°C por 3 h na presença de ar. 
 
Na parte mais escura na Figura 37d não há filme presente
todo substrato foi recoberto, como m
Conforme pode ser observado na Tabela A3.1 no Anexo 3, o pico em 
é referente ao tungstênio, mas também pode ser referente ao silício. Com base
nos três espectros da Figura 37
tendo em vista que no Espectro 3, onde não há filme, há um pico de grande 
intensidade, que poderia ser referido ao tungstênio, mas como os outros picos 
que se referem ao tungstênio não aparece, esse pico é do s
provido do SDS, permaneceu no filme provavelmente por causa da formação 
btenção dos filmes de óxido de tungstênio e, neste 
clara (ver Figura 
b.
ilme obtido através da deposição do sistema contendo 
-1, HCl de 300 mmol·L-1 e  Na2WO4   de 5 mmol·L
ostra os Espectro 3 na Figura 37
 o pico em 1,75 keV pode ser referido ao silício 




-1 e calcinado a 700 






de sulfato de sódio. Não foi encontrado na literatura a referência dos picos em 
3,71 e 4,01 eV presentes nos espectros da Figura 37.
A Figura 38 mostra que os filmes
sistemas contendo Na2WO
substrato começa a se tornar praticamente total como é verificado nos 
espectros obtidos em diferente
observar que diferente da m
escura quanto a parte clara houve cobertura com filme.
 
Figura 38: EDS (a,b,c) e MEV (d) do filme obtido através da deposição do sistema contendo 
concentração de SDS de 60 mmol·L
700 °C por 3 h na presença de ar.
 
 A Figura 39 mostra os Espectros referentes aos filmes obtidos através 
da deposição do sistema contendo concentração de Na
Neste caso, diferente dos Espectros mostrados nas Figuras 37 e 38, a análise 
ocorreu em uma região inteira do filme, não somente em alguns pontos pré
determinados. A intensidade dos picos referentes ao 
baixa na região analisada. Logo, para se obter uma conclusão em relação à 
 
 obtidos a partir da deposição dos 
4 na concentração de 70 mmol·L
-1 a cobertura do 
s regiões do filme. Na Figura 38
icrografia mostrada na Figura 37d, tanto a parte 
 
-1, HCl de 300 mmol·L-1 e  Na2WO4   de 70 mmol·L
 
2WO4 de 150 mm
tungstênio e sódio
63 
d é possível 
 






cobertura do filme, o melhor caminho é selecionar alguns pontos como foi 
realizado nos espectros das Figuras anteriores.
 
Figura 39: EDS (a,c) e MEV (b,d) do filme obtido através
concentração de SDS de 60 mmol·L
700 °C por 3 h na presença de ar.
 
 Os difratogramas de raios X, mostrados na Figura 40,
filmes obtidos a partir da deposição por 
contendo 20, 80 e 140 mmol·L
SDS e HCl após calcinação a 500 °C/2
filmes obtidos não houve a formação de uma 
substrato. No difratograma da Figura 40
sistemas contendo 20 mmol·L
tungstênio com fase triclínica (WO
de ácido túngstico no meio aquoso. Neste difratograma foi identificado também 
dois outros tipos de politungstatos, o ditungstato de sódio (Na
1185) e o tetratungstato de sódio (Na
 
 
 da deposição do sistema contendo 
-1, HCl de 300 mmol·L-1 e Na2WO4   de 150 mmol·L
 
 são referentes aos 
spin coating dos sistemas aquosos 
-1 de Na2WO4 com concentrações 
 h em ar. É possível observar que nos 3 
fase única na superfície do 
a, referente ao filme obtido através dos 
-1 de Na2WO4 houve a formação de óxido de 
3, PDF: 20-1323), o que confirma a formação 
2W
2W4O13, PDF: 21-1167).  
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Figura 40: Difratogramas dos filmes obtidos através da deposição dos sistemas aquosos constituídos de 
SDS 60 mmol·L-1, HCl 300 mmol·L-1 e Na2WO4(a) 20, (b) 80e (c) 140 mmol·L
-1 e calcinados a 500 °C por 
2 h na presença de ar.  
  
Se no filme obtido a partir do sistema aquoso contendo menor 
concentração de Na2WO4apareceram outros tipos de tungstatos, já era 
esperado que nos filmes obtidos com os sistemas contendo concentrações de 
80 e 140 mmol·L-1 também houvesse a formação de di e tetratungstatos de 
sódio. A razão é que, nesses casos, também o HCl no meio seria insuficiente 
para converter o tungstato de sódio em ácido túngstico para posteriormente se 
obter o óxido de tungstênio. No difratograma mostrado na Figura 40b é 
possível observar que houve a formação majoritariamente de ditungstato de 




tetratungstato de sódio, de tungstato de sódio (Na2WO4, PDF: 12-0772). Foi 
observado tungstato de sódio porque no sistema aquoso que foi depositado 
para obtenção do filme havia alta concentração do precursor, com isso a 
quantidade de ácido clorídrico no meio não foi suficiente para que o mesmo 
fosse convertido em ácido túngstico. O tamanho do cristalito foi calculado 
levando em conta o pico localizado em 24° da Figura 40a referente ao óxido de 
tungstênio através da Equação 16.O tamanho do cristalito foi de 26,7 nm. 
Os difratogramas apresentados na Figura 41 são referentes aos filmes 
obtidos  a  partir  da  deposição  por spin coating  e posterior  calcinação  a  
700 °C/3 h na presença de ar. Devido a pouca cobertura do substrato no 
momento da deposição, não foi possível obter os difratogramas dos filmes 
obtidos através da deposição dos sistemas aquosos contendo a menor 
concentração de Na2WO4 (5 mmol·L
-1). Nos difratogramas mostrados na Figura 
41 foi possível observar formação de duas composições diferentes, o 







































































 (graus)  
Figura 41: Difratogramas dos filmes obtidos através da deposição dos sistemas aquosos constituídos de 
SDS 60 mmol·L-1, HCl 300 mmol·L e Na2WO4(a) 70 e (b) Na2WO4 150 mmol·L
-1 e calcinados a 700 °C por 





 Neste caso pode se concluir, com base nos difratogramas das Figuras 
40 e 41, que a temperatura de calcinação é um fator que influencia na 
composição química do filme obtido, pois a 700 °C todo óxido de tungstênio 
obtido reagiu com o tungstato de sódio que não foi convertido em ácido 
túngstico e formou as espécies di e tetratungstato de sódio. 
 Nos espectros na região do infravermelho dos filmes calcinados a 700 
°C, mostrados na Figura 42, foi possível identificar uma banda larga em 3473 
cm-1 que se refere à presença de água adsorvida na superfície somente no 
filme obtido através da deposição por spin coating do sistema contendo maior 
concentração do precursor no meio. Diferentemente dos espectros na região 
do infravermelho vistos anteriormente, nos quais água está presente e pode ser 
visualizada facilmente nos espectros, nesses filmes as bandas referentes ao 
substrato aparecem constantemente e podem ser visualizadas  através das 
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Figura 42: Espectroscopia na região do infravermelho dos filmes obtidos através da deposição dos 
sistemas aquosos constituídos de SDS 60 mmol·L-1, HCl 300 mmol·L e Na2WO4 (a) 5, (b) 70 e (c) 150 





 No filme obtido como sistema contendo menor concentração de 
tungstato de sódio não houve uma cobertura efetiva ao depositar o sistema 
aquoso contento o precursor no substrato e com isso foi possível observar no 
espectro na região do infravermelho somente as bandas referentes ao 
substrato como é mostrado na Figura 42a. A banda em 1200 cm-1 é devido ao 
estiramento da ligação S=O,140 possivelmente oriundo da formação de sulfato 
na superfície do filme, onde a presença de enxofre também foi também 
detectada na análise de EDS nas Figuras 37 e 38. As bandas em 794 e 830 
cm-1 são referentes aosestiramentos dasligações W-O-W 141 e  O-W-O,142 
respectivamente.  
Nos espectros Raman mostrados na Figura 43 é possível concluir que, 
quando a calcinação ocorre a uma temperatura de 500 °C, não há degradação 
total do material orgânico. Isso pode ser comprovado pelo surgimento da banda 
larga em ~1355 cm-1, característica de carbono, neste caso amorfo, provido da 
combustão incompleta do surfactante usado como estruturante.139,143 A 
possibilidade da presença de matéria orgânica provinda do surfactante nos 
filmes calcinados a esta temperatura já era esperada porque na análise térmica 
do pó na Figura 25 foi verificado que o surfactante não é eliminado totalmente 
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Figura 43: Espectros Raman dos filmes obtidos através da deposição dos sistemas aquosos constituídos 
de SDS 60 mmol·L-1, HCl 300 mmol·L e Na2WO4(a) 110 e (b) 135 mmol·L
-1 e calcinados a 500 °C por 2 h 
na presença de ar. 
  
Na Figura 44 são mostrados espectros Raman do substrato de Si 
recoberto com óxido de silício usado na deposição dos sistemas precursores e 
de pós comerciais de óxido de tungstênio, tungstato de sódio e sulfato de sódio 
que servirão como padrão para os outros espectros Raman discutidos nesta 
tese. No espectro Raman do substrato mostrado na Figura 44a é possível 
verificar a presença de uma banda fraca em ~300 cm-1 e uma banda forte em 
520 cm-1, que pode ser visualizada melhor no inserto. Neste inserto, além da 
presença das bandas já relatadas, há também uma banda larga entre 900 e 
1000 cm-1, que juntamente com a banda em 520 cm-1, característica do 
substrato Si/SiO2. As bandas com maiores destaques observadas nas Figuras 
44b e 44c referentes aos pós comerciais são em 275, 328, 715 e 805 cm-1no 
espectro de óxido de tungstênio e 312, 810 e 926 cm-1 no espectro do tungstato 
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Figura 44: Espectros Raman do (a) substrato usado para deposição dos sistemas precursores e dos pós 
comercial de (b) Na2WO4·2H2O, (c) óxido de tungstênio e (d) sulfato de sódio. 
 
 O espectro Raman do pó de sulfato de sódio comercial mostrado na 
Figura 44d foi obtido porque há no surfactante um grupo sulfato, que 
juntamente com o sódio proveniente do precursor e/ou do próprio surfactante, 
pode haver sua formação. As bandas características do sulfato de sódio 
aparecem no espectro através de bandas fracas duplas em 457 e 470 cm-1, 




Os Espectros Raman apresentados na Figura 45 são referentes aos filmes 
obtidos por spin coating, após calcinação à 700 °C por 3 h. Os três espectros 
apresentam as bandas características do substrato usado para obtenção dos 
filmes, como foi mostrado na Figura 44a. A banda em 181 cm-1 é referente à 
vibração de rede do óxido de tungstênio e as bandas em 353 e 420 cm-1são 
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Figura 45: Espectros Raman dos filmes obtidos através da deposição dos sistemas aquosos constituídos 
de SDS 60 mmol·L-1, HCl 300 mmol·L-1 e Na2WO4 (a) 5, (b) 70e (c)150 mmol·L
-1 e calcinados a 700 °C 
por 3 h na presença de ar. 
 
A banda em ~992 cm-1 é referente à presença de sulfato de sódio e foi 
verificada apenas nos filmes obtidos através dos sistemas contendo Na2WO4 
nas concentrações de 70 e 150 mmol·L-1 como mostrado nas Figuras 45b e 45c 
e isso pode ter ocorrido porque, havendo maior concentração de tungstato no 
meio, menor se torna a concentração do grupo SD- livremente disperso no 
meio aquoso. Como ocorre a aderência dos sistemas aquosos ao substrato, 
grande parte dos grupos SD- dispersos no meio aquoso é removido juntamente 
com a parte aquosa quando ocorre o giro do substrato no equipamento de 
espalhamento. No espectro Raman, do filme obtido através da deposição dos 
 
 
sistemas com máxima concentração 
45c, é possível visualizar bandas em 311, 811 e 927 cm
presença de Na2WO4 anidro e essas bandas foram também verificadas no 
espectro Raman do Na2WO
As micrografias obtidas por 
diferentes estruturas formadas com o aumento da concentração de Na
meio aquoso,bem diferentes dos filmes obtidos por 
34, 35 e 36). 
 
Figura 46: MEV dos filmes obtidos através da deposição por 
concentração de Na2WO4 de (a,b) 10, (c,d) 30 e (e,f) 50 mmol·L
mmol·L-1 e calcinado a 700 °C por 3
 
Nas Figuras 46a e 46
de Na2WO4, há formação de estruturas micrométricas circulares similares a 
cilindros achatados. À 
formação de estruturas mistas com algumas formas indefinidas e bastões 
aglomerados com seus comprimentos com dimensões micrométricas
46c e 46d. Nas micrografias dos filmes obtidos a partir da deposição por 
de tungstato de sódio, mostrado na Figura 
-1
4 comercial mostrado na Figura 44c.  
casting nas Figuras 46 e 47
spin coating
casting dos sistemas aquosos contendo 
-1, SDS de 60 mmol·L
 h na presença de ar. 
b é possível perceber que, em baixa concentração 
medida que a concentração aumenta
72 
, referentes à 
 mostram as 
2WO4 no 
 (Figuras 33, 
 
-1 e HCl de 300 




casting dos sistemas contendo Na
possível observar a formação de estruturas micrométricas com formas que se 
aproximam à esférica como mostra as Figuras 46e e 46f
Filmes obtidos por 
apresentam estruturas com formas inde
467; detalhes aproximam um pouco essas estruturas daquelas já formadas 
anteriormente em filmes obtidos por 
47c e 47d. Nas micrografias com maior aumento 
similares às flores vistas na Figura 34
 
Figura 47: MEV dos filmes obtidos através da deposição por 
concentração de Na2WO4 de (a,b,c,d) 90e (e,f) 140 mmol·L
e calcinados a 700 °C por 3 h na presença de ar.
 
 Nas micrografias dos filmes obtidos por 
140 mmol·L-1 de Na2WO
estruturas similares àquelas que se formaram 
de Na2WO4. 
2WO4 na concentração de 50 mmol·L
. 
casting com o sistema contendo 90 mmol·L
finidas, como mostra as Figuras 47a e 
spin coating, como observado nas Figuras 
é possível observar estrutu
. 
casting dos sistemas aquosos contendo 
-1, SDS de 60 mmol·L-1 e HCl d
 
castingcom o sistema 
4, Figuras 47e e 47f, observa-se apenas a formação de 












A Tabela 3, montada com base nas micrografias dos filmes, mostra a 
comparação entre as estruturas dos filmes obtidos por diferentes métodos de 
deposição e, também, diferentes temperaturas de calcinação. 
 
Tabela 3: Diferenças de estruturas obtidas dos sistemas contendo o precursor tungstato de sódio e o 




Estruturas obtidas após 
calcinação a 500 °C, em 
filmes obtidos por spin 
coating 
Estruturas obtidas por 
calcinação a 700 °C, em 
filmes obtidos por spin 
coating 
Estruturas obtidas por 
calcinação a 700 °C de 
filmes por casting 
5 Esferas Esferas 
Folhas 
- 
10 Esferas - Cilindros achatados 
20 Esferas - - 
30 Esferas Esferas Bastões 
35 Esferas - - 
40 Formas Indefinidas - - 
50 - - Quasi esferas 












135 Pétalas - - 
140 Esferas - Cilindros achatados 





 A concentração de tungstato de sódio nos sistemas aquosos que 
originaram os filmes, os métodos de deposição e as temperaturas de 
calcinação foram os responsáveis pela formação de diferentes estruturas. 
 As análises de EDS mostradas nas Figuras 48 e 49 são referentes ao 
filme obtido por casting através da deposição dos sistemas aquosos contendo 
concentração de Na2WO4 de 10 e 90 mmol·L
-1, respectivamente. Era esperado 
que,nesse processo de deposição, a cobertura do substrato seja igual ou maior 
a deposição por spin coating. Nesse caso, como pode ser observado nos 
espectros das Figuras 48a, 48b e 48c, referentes aos filmes obtidos com baixa 
concentração de Na2WO4, a cobertura dos substratos foi total, mas a 






Figura 48: EDS (a, b, c) e MEV (d) do filme obtidos através da deposição por casting do sistema aquoso 
contendo concentração de Na2WO4 de 10 mmol·L
-1, SDS de 60 mmol·L-1 e HCl de 300 mmol·L-1 e 
calcinado a 700 °C por 3 h na presença de ar. 
 
 Na Figura 48d, região mais clara onde estão presentes as estruturas em 
forma de cilindros achatados, é possível observar a presença de tungstênio e 
de sódio no espectro mostrado na Figura 48a, o que indica a presença de óxido 
de tungstênio e/ou tungstato ou alguma espécie de di e/ou tetratungstato de 
sódio. Os espectros são mostrados nas Figuras 48b e 48c referem-se à parte 
escura da Figura 48, não sendo possível observar a presença de tungstênio. 
Desse modo, a presença de óxido de tungstênio e politungstato de sódio pode 
ser descartada mas, como ainda há sódio, o surgimento do pico em 2,3 keV, 
atribuído ao enxofre, indica que essa região mais escura se possui sulfato de 
sódio. A formação de sulfato de sódio no filme é devido à reação/interação do 
grupo sulfato do surfactante e do sódio do precursor e do próprio surfactante. 
 É possível observar na micrografia mostrada na Figura 49b que, no filme 
com maior concentração do precursor, a cobertura do substrato é quase total. 




Figura 49a; de modo similar ao espectro da Figura 48a,foi formado óxido de 
tungstênio e/ou tungstato ou alguma espécie de politungstato de sódio. 
 
 
Figura 49: EDS (a) e MEV (b) do filme obtido através da deposição por casting do sistema aquoso 
contendo concentração de Na2WO4 de 90 mmol·L
-1, SDS de 60 mmol·L-1 e HCl de 300 mmol·L-1 e 
calcinado a 700 °C por 3 h na presença de ar. 
  
 As análises de EDS podem confirmar quais elementos estão presentes 
no filme obtido, mas não confirma o composto formado; para isso são 
necessárias análises complementares, como Espectroscopia Raman. 
 Os espectros Raman mostrados na Figura 50 são referentes aos filmes 
obtidos por casting através da deposição dos sistemas contendo diferentes 
concentrações do precursor. O aumento da concentração do precursor 
aumenta a cobertura do substrato que,nas análises de EDS, é observado 
através da diminuição da banda forte em 520 cm-1, devido ao substrato usado 
para obtenção dos filmes (espectro mostrado na Figura 44). Há um aumento no 
numero de bandas no espectro à medida que a concentração do precursor 
também aumenta, o que indica a formação de mais de um composto. As 
bandas em 314, 810 e 926 cm-1, aparecem somente nos filmes obtidos através 
da deposição dos sistemas aquosos contendo Na2WO4 acima de 30 mmol·L
-1; 
essas são referentes ao tungstato de sódio, detectado porque nem todo o 
precursor foi convertido a ácido túngstico após a adição de ácido clorídrico e 
também porque o método de deposição por casting favorece a reação inversa, 
ou seja, a formação do precursor. Nos mesmos filmes onde houve a formação 




pode ser confirmado através das bandas fracas em 619, 632 e 645 cm-1 e da 
banda forte em ~990 cm-1; esse resultado confirma que a presença de enxofre 
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Figura 50: Espectros Raman dos filmes obtidos através da deposição por casting do sistema aquoso 
contendo concentração de Na2WO4 de (a) 10, (b) 30, (c) 50, (d) 90 e (e) 140 mmol·L
-1, SDS de 60  





O terceiro componente nos filmes é o ditungstato de sódio (Na2W2O7) e 
pode ser confirmado através das bandas em diferentes regiões do espectro, 
como em 334, 355, 375, 422, 830 e 882 cm-1.145,113 A banda em 953 cm-1 é 
referente ao estiramento da ligação W=O.139 Não houve a formação de óxido 
de tungstênio como produto final nos filmes, mas pode ter havido óxido de 
tungstênio antes da formação de Na2W2O7, pois sua formação ocorre de forma 
fácil através do aquecimento da mistura de Na2WO4 e WO3. Com isso é 
possível concluir que não é possível obter filmes de óxido de tungstênio através 
da deposição por casting usando o precursor Na2WO4 nas condições de 
trabalho.146 
 
5.3.2. Desempenho dos filmes obtidos como fotocatalisadores 
 A capacidade de fotodegradação de compostos orgânicos foi testada 
para os filmes obtidos por spin coating e casting dos sistemas e calcinados a 
700 °C/3 h em ar. 
 As concentrações de alaranjado de metila e H2O2 ideais para realizar os 
testes foram determinadas como 3,82x10-2 mmol·L-1 e 2,32x10-5%, 
respectivamente. A medida de absorbância foi realizada após a solução de 
alaranjado de metila estar na presença dos filmes por um período no escuro e 
teve como objetivo separar a remoção por adsorção do corante da 
fotodegradação.  
 A Tabela 4 mostra que parte do corante é adsorvida na superfície dos 
filmes após permanecerem por 20 minutos no escuro; após o início da 











Tabela 4: Remoção do corante de alaranjado de metila em meio aquoso na presença do H2O2 e dos 
filmes. 
Filme Após 20 min no 
escuro 
Após 60 min 
exposto à luz 
UV-C 
Após 90 min 
exposto à luz 
UV-C 
Remoção total 
Sem catalisador 0% - 2,77% 2,77% 
Obtidos por spin coating: Na2WO4 5 
mmol·L-1 
0,69% - 3,22% 3,91% 
Obtidos por spin coating: Na2WO4 70 
mmol·L-1 
0,77% - 3,07% 3,84% 
Obtidos por spin coating: Na2WO4 150 
mmol·L-1 
0,75% - 3,63% 4,38% 
Obtidos por casting: Na2WO4 140 
mmol·L-1 
1,85% 4,99% - 6,84% 
 
 
Com isso podemos verificar que os filmes obtidos não tem ação 
considerável na degradação do corante; nesse caso possivelmente a 
concentração de óxido de tungstênio é pequena, tendo em vista que diversos 
outros produtos estão na superfície do filme. A Tabela 4 mostra também o 
resultado do ensaio de degradação do corante de alaranjado de metila com o 
filme obtido através da deposição por casting do sistema aquoso contendo 140 
mmol·L-1 de tungstato de sódio. O resultado de eliminação do corante nesse 
filme obtido por casting foi melhor que os filmes obtidos por spin coating, pois 
houve degradação de 6,84%. 
 
5.4 Estudo do precursor PTA puro na forma de pó 
Quando foi determinada a concentração da solução de PTA obteve-se 
um pó amarelo cristalino. O sólido obtido, conforme já foi previamente discutido 
no ítem 3.3.2 desta tese, não é solúvel em água, com isso podemos confirmar 
que há diferença entre o produto formado em meio aquoso e o pó obtido após 
a evaporação de toda a água do sistema. 
 O peróxido de tungstênio hidratado obtido após evaporação da água do 
sistema contendo o PTA foi estudado através de análise termogravimétrica, 
termogravimetria derivada e difração de raios X conforme pode ser visto nas 




 Primeiramente é possível perceber na Figura 51 que o WO3 comercial 
não altera sua massa com o aumento de temperatura, o que confirma que essa 
amostra é WO3 puro e sem umidade. A amostra de peróxido de tungstênio 
obtido da reação entre o tungstênio e o peróxido de hidrogênio teve uma 
redução total de massa de 5,10%, o que sugere a fórmula do produto que 
obtivemos como WO3·0,36H2O2. A perda de massa de 0,29% que ocorreu  
abaixo de 80 °C é correspondente a perda de água adsorvida na superfície da 
amostra.147 A perda de massa nessa faixa de temperatura foi pequena, porque 
grande parte da umidade já tinha sido removida no aquecimento prévio da 
amostra. A perda de massa de 2,35% que ocorre na faixa de temperatura que 
vai de 80 até 218 °C é referente à perda de H2O2 da estrutura cristalina da 
amostra.147 
 
























































Figura 51: TGA do peróxido de tungstênio (―), WO3 comercial + H2O2 (―) e do WO3 comercial (―) e 
DTG do peróxido de tungstênio (····). 
 
 A perda de massa entre 218 e 297 °C de 1,78% é referente à perda de 




perda de massa de 0,68%, que possivelmente também é referente à perda de 
água da estrutura cristalina de um óxido de tungstênio hidratado. As faixas de 
temperaturas bem delimitadas em relação à perda de massa mostram que a 
amostra não possui produtos secundários, diferente das amostras mostradas 
na Figura 25, em que nos pós havia além do precursor, havia também o SDS. 
O difratograma na Figura 52 permite concluir que a fórmula do pó obtido 
da reação entre o tungstênio e o peróxido de hidrogênio, após a evaporação de 
toda a água é WO2(O2)(H2O), ou seja, é um peróxido de tungstênio, 
confirmando a fórmula proposta na análise de TGA e possui estrutura cristalina 
monoclínica (PDF: 89-758). O tamanho do cristalito, no qual foi calculado 





































































Figura 52: Difratograma do peróxido de tungstênio sintetizado no laboratório com seu respectivo 
padrão.84 
 
5.5Sistemas aquosos contendo o PTA como precursor 
5.5.1 Caracterização do meio aquoso 
A caracterização dos sistemas contendo PTA e PVAL foi realizada para 




Equação 12, onde mostra que o tungstênio ao reagir com peróxido de 
hidrogênio forma espécies do tipo W2O11
-2. 
 A Figura 53 mostra o pH em função da concentração do PVAL em 
diferentes temperaturas; a presença do PTA altera o pH dos sistemas aquosos. 
Nos sistemas onde há somente PVAL, Figura 53a, é possível observar que o 
pH nos sistemas nas temperaturas de 25 °C diminui à medida que se aumenta 
concentração de PVAL no meio; isso ocorre porque as hidroxilas presentes na 
cadeia do PVAL se ionizam, fazendo com que a concentração de íons H+ 
aumente no meio, com isso a diminuição do pH nessa temperatura depende 
unicamente da concentração do polímero. O pH ficou praticamente constante 
com o aumento da temperatura até 35 °C,em torno de 6, independentemente 
da concentração de PVAL no meio. O pH não teve alteração significativa 
porque o aumento da temperatura aumenta a solubilidade do PVAL em água e 
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Figura 53: pH dos sistemas aquosos em função da concentração de PVAL nas temperaturas de 25 (▲) e 





 Na Figura 53b são mostrados os gráficos de pH em diferentes 
temperaturas em função da concentração de PVAL, na presença de PTA com 
concentração constante no meio aquoso. Não há relatos na literatura quanto à 
ionização do PTA em meio aquoso, pois os diversos trabalhos encontrados se 
referem apenas a sua formação na forma de pó e a posterior conversão em 
óxido de tungstênio.  O pH nos 2 casos é praticamente constante, mas um fato 
que se deve levar em consideração é que o primeiro ponto graficado, referente 
ao sistema ainda sem PVAL, mostra um valor de pH um pouco acima em 
relação às outras medidas de pH com PVAL; Isso que indica que a presença 
do polímero no meio aquoso é um dos responsáveis pela diminuição do pH 
como foi afirmado anteriormente na discussão da Figura 53a. Outro fator que 
influência no valor de pH é a temperatura,que se encontra os sistemas no 
momento da medida; como pois o como foi visto na Figura 53b o pH, embora 
constante nos sistemas contendo PVAL, é consideravelmente maior na 
temperatura de 25 °C do que na temperatura de 35 °C. Os valores de pH 
maiores nos sistemas analisados em 25 °C ocorreram porque nesta 
temperatura a solubilidade do PVAL é menor, então há menor concentração de 
íons H+ no meio aquoso. 
A condutividade foi medida em função da concentração de PVAL nas 
temperaturas de 15, 25 e 35 °C sem e com a presença dos íons 
peroxotungstatos conforme é mostrado nas Figuras 54a e 54b, 
respectivamente. Não há diferença significativa da condutividade em diferentes 
temperaturas para os sistemas contendo somente o PVAL em meio aquoso, 
como pode ser observado na Figura 54a. Nestes sistemas a condutividade 
aumenta de forma linear à medida que se aumenta também a concentração de 
PVAL no meio. Esse comportamento pode ocorrer devido à ionização dos 
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Figura 54: condutividade dos sistemas aquosos em função da concentração de PVAL nas temperaturas 
de 15 (■), 25 (▲) e 35 °C (●). (a) sem e (b) com a presença de íons peroxotungstatos no meio. 
  
 Na Figura 54b a condutividade é graficada em função da concentração 
de PVAL, em diferentes temperaturas, na presença PTA; os resultados 
mostram que há os primeiros indícios da interação do precursor de óxido de 
tungstênio com o PVAL. Diferentemente da condutividade dos sistemas 
contendo somente o PVAL, Figura 54a, a condutividade dos sistemas contendo 
PVAL e PTA diminui linearmente à medida que se aumenta concentração de 
PVAL. Esse comportamento ocorre porque as hidroxilas interagem com os íons 
peroxotungstatos, através de ligações de hidrogênio, diminuindo a 
concentração de íons peroxotungstatos no meio e, consequentemente, 
diminuindo também a condutividade do meio. Este resultado mostra claramente 
que o PTA interage com o PVAL e que o precursor está ligado à cadeia 
polimérica, resultando em uma diminuição da mobilidade iônica no meio 
aquoso. 
A Figura 55 mostra a influência da concentração de PVAL na carga na 
superfície das partículas formadas no meio aquoso com e sem a presença dos 




mostrado as medidas de potencial zeta sem a presença de íons 
peroxotungstatos; é possível perceber que as partículas no meio aquoso se 
tornam menos negativas (ou potencial zeta aumenta) à medida que se 
aumenta a concentração de PVAL. Como o potencial zeta pode ser relacionado 
com o pH, podemos concluir com base na Figura 55a, no qual há diminuição do 
pH com o aumento da concentração, que as partículas são negativas devido 
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Figura 55: potencial zeta sistemas aquosos em função da concentração de PVAL. (a) sem e (b) com  
íons peroxotungstatos no meio. 
 
O aumento do potencial zeta com o aumento da concentração de PVAL 
ocorre porque a adição do mesmo faz com que ele interaja com outras 
moléculas de PVAL ionizadas no meio, diminuindo os íons livres das 
moléculas, possivelmente formando um grande aglomerado ou uma grande 
rede polimérica no meio aquoso. Na Figura 55b são mostradas as medidas de 
potencial zeta dos sistemas em função da concentração de PVAL na presença 
de íons peroxotungstatos. É possível perceber 3 comportamentos, à medida 
que a concentração de PVAL aumenta no meio o potencial zeta diminui, 




da concentração de PVAL, é negativo pois o sistema, além de possuir os íons 
derivados da ionização do PVAL, possui também os íons peroxotungstatos. O 
potencial zeta diminui com o aumento da concentração de PVAL na faixa de 0 
a 12 g·L-1 porque na superfície dos aglomerados poliméricos existem os íons 
peroxotungstatos; isso faz com que o potencial zeta medido se torne negativo. 
Com o aumento da concentração de PVAL o potencial zeta aumenta e isso 
possivelmente ocorre porque à medida que se continua a adicionar PVAL no 
meio aquoso, os mesmos interagem somente com os íons peroxotungstatos  
presentes na superfície dos aglomerados poliméricos através de ligações de 
hidrogênio.  
A Figura 56 mostra espectros de fluorescência dos sistemas aquosos 
contendo diferentes concentrações de PVAL e sem a presença do precursor, 
usando o pireno como sonda fluorescente. No inserto desta Figura são 
mostrados os espectros de fluorescência das mesmas soluções, mas sem a 
presença de pireno. Nesses espectros, é possível observar 3 bandas agudas 
em 372, 378 e 393 nm; as intensidades das bandas em 372 e 393 nm 
diminuem à medida que diminui a concentração de PVAL no meio. Nesses 
espectros também é possível observar 2 bandas largas: a primeira aparece na 
região entre 400 e 422 nm e a segunda entre 424 e 449 nm. A banda em 379 
nm é referente à banda Raman da água e, com base no inserto da Figura 56, 
as bandas em 372 e 393 são referentes à emissão do pireno no meio aquoso. 
As bandas largas visíveis na região acima de 400 nm são referentes à parte 
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Figura 56: Espectros de Fluorescência dos sistemas aquosos em diferentes concentrações de PVAL sem 
a presença de íons peroxotungstatos usando pireno como sonda fluorescente. Inserto:Espectro de 
Fluorescência dos sistemas aquosos em diferentes concentrações de PVAL sem a presença de íons 
peroxotungstatos e pireno. Concentração de PVAL de 0,12 (□), 6(○), 12 (▲), 18 (▼) e 24 g·L-1 (●). 
 
No inserto da Figura 56, referente aos sistemas sem a presença do 
pireno, é possível verificar na região abaixo de 400 nm somente a banda em 
379 nm. As bandas acima de 400 nm, referentes ao PVAL no meio aquoso se 
tornaram mais intensas porque sua detecção não sofre interferência da 
presença do pireno no meio. 
A Figura 57 mostra espectros de fluorescência dos sistemas aquosos 
contendo além do PVAL, íons peroxotungstatos e pireno. É possível observar 
nesses espectros que a adição do precursor no meio impossibilita a detecção 
das bandas referentes ao PVAL e ao pireno, diferente dos espectros mostrados 
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Figura 57: Espectros de Fluorescência dos sistemas aquosos em diferentes concentrações de PVAL com 
a presença de íons peroxotungstatos usando pireno como sonda fluorescente. Concentração de PVAL de 
0 (■),0,12 (□), 12 (▲) e 24 g·L-1 (●). 
  
Na Figura 57, à medida que a concentração de PVAL aumenta, ocorre a 
formação de uma banda larga em ~400 nm, que possivelmente é referente às 
interações/ligações das moléculas de PVAL com os íons peroxotungstatos 
livres no meio aquoso.   
Os espectros na região do UV-vis, apresentados na Figura 58, são 
referentes aos sistemas aquosos contendo PVAL sem PTA e neles é possível 
observar que os sistemas possuem baixa absorbância na região que fica entre 
350 e 500 nm. Nesta mesma região nos espetros de fluorescência dos 
sistemas sem a presença dos íons peroxotungstatos mostrados na Figura 56 
foi possível visualizar bandas em 372, 378, 382, 393 nm e a banda larga acima 
de 400 nm. Essas bandas apareceram nos espectros de fluorescência porque 
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Figura 58: Espectros na região do UV-vis dos sistemas contendo PVAL em meio aquoso sem a presença 
de íons peroxotungstatos. Concentração de PVAL de 0,12 (―), 1,2 (―), 6 (―), 12 (―), 18 (―) e 24 g·L-1 
(―). 
 
 Já com o PTA no meio aquoso é possível observar na Figura 59 que a 
absorbância é alta até 551 nm; a partir desse comprimento de onda a 
absorbância começa a diminuir e, se observarmos o espectro de fluorescência 
dos mesmos sistemas mostrados na Figura 57, percebemos que é a partir 
desse mesmo comprimento de onda que a fluorescência aumenta bruscamente 
e inicia a formação de uma banda aguda em 380 nm nos sistemas contendo 
menor concentração de PVAL no meio e uma banda larga em ~400 nm nos 
sistemas contendo maior concentração de PVAL meio aquoso e se 
compararmos essa mesma região dos espectros de fluorescência na Figura 57 
com os espectros na região do UV-vis na Figura 59 percebemos que nos 
sistemas contendo maior concentração de PVAL no meio faz com que a 
interação do mesmo com o PTA aumente a absorbância do meio no 
comprimento de onda de 380 nm. A partir de 400 nm é possível observar que a 




comportamento muito parecido com o sistema contendo somente o PVAL, ou 
seja, pequena absorbância. 
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Figura 59: Espectros na região do UV-vis dos sistemas contendo PVAL em meio aquoso sem a presença 
de íons peroxotungstatos.Concentração de PVAL de 0 (―),0,12 (―), 1,2 (―), 6 (―), 12 (―), 18 (―) e 24 
g·L-1 (―). 
 
As medidas de calorimetria de titulação isotérmica na Figura 60 
amostram o calor liberado durante a interação entre o PTA e o PVAL. Os picos 
agudos apontando para baixo correspondem ao calor liberado a cada injeção 
da solução de PTA na solução de PVAL, com isso é comprovado o forte efeito 
exotérmico na interação entre o PTA e o PVAL. Como a técnica é limitada em 
um pH constante, analisamos também a adição de PTA na solução de PVAL 

















































Figura 60: Calor liberado com a adição isotérmica (25 °C) de PTA na solução de PVAL (a) e o calor 
liberado como uma função da razão de PTA/PVAL durante o processo titulométrico (b). 
 
 O calor integrado, resultante da interação como uma função da razão 
molar de PTA e PVAL na Figura 60b mostra que, com cada subseqüente 
injeção, o sinal diminui, indicando que menos PVAL está disponível para 
interagir com o PTA comparado as injeções anteriores. A saturação não é 
alcançada, pois o calor é continuamente liberado até o último volume injetado, 
sugerindo que cada molécula de PTA interage com as estruturas do PVAL, 
levando à estruturação das partículas no meio aquoso, comprovando uma das 
hipóteses desse estudo. Na Figura 60b, a maior quantidade de calor liberado 
(subtraído do efeito da diluição) na primeira injeção de 10 μL de PTA em PVAL 
corresponde à ΔH= -804±148 J·mol-1. Isto corrobora com os resultados das 
medidas de condutividade e potencial zeta. 
 A organização nanoscópica do PVAL e seu comportamento em solução 
contendo o PTA pode ser analisada através do SAXS, como é mostrado na 
Figura 61. O tratamento de dados foi realizado com o pacote SASFit. Para 
extrair informações quantitativas mais aprofundadas na estrutura das partículas 




considerando intensidades de espalhamento I(q) do passeio aleatório das 
cadeias do polímero.148 
  
𝐼(𝑞) =





onde I0(q) é a intensidade do raio-X incidente em vetor de onda (q), Γ é a 
função Gama e U é a variável modificada dada como: 
 






onde rg é o raio de giro e 𝜐 é o parâmetro de volume excluído, no qual traz 
informações sobre as interações entre o polímero e o solvente.149,150 Embora o 
aparecimento das funções gama na Equação 18 transmita um certo grau de 
sofisticação matemática para o modelo, o random walk é o modelo mais 
simples para descrever a conformação das cadeias do polímero em solução. 
Um componente adicional para espécies semelhantes a fractais foi adicionado 
ao modelo para ajustar os dados de PTA/PVAL/água com uma combinação do 
modelo de random walk mais um fractal de Fisher-Burdford:148 
 
𝐼(𝑞) ≅  𝐼 1 + 
2
3𝑑
𝑞 𝑅  
(20) 
 
Na Equação 20, Rg é o raio de giro do agregado fractal e d é a 
dimensionalidade fractal.  
Esta análise revela claramente que as formas das partículas em um 
meio aquoso são fortemente afetadas pela interação com as espécies ácidas. 
Uma primeira observação é que, independentemente da concentração de 
PVAL, as curvas das amostras contendo PTA exibem melhor relação sinal-
ruído, particularmente na maior faixa de q. Esta descoberta é uma 
consequência da maior seção transversal de espalhamento de átomos de 
tungstênio, fazendo com que soluções ricas em PTA dispersem eficientemente 




PVAL e PTA/PVAL mostra que a inclinação das curvas muda drasticamente 
quando ocorre a adição de PTA no meio aquoso; isso é considerado evidência 
do aparecimento de diferentes morfologias no meio. 
 
  
Figura 61: Curvas de SAXS dos sistemas PVAL/água (a) e PTA/PVAL/água (b). As Linhas vermelhas 
correspondem aos ajustes dos mínimos quadrados realizados de acordo com os modelos das Equações 
13 (a) e 15 (b). 
 
 Os ajustes dos mínimos quadrados usando a Equação 18 podiam ser 




estruturais, raio de giro (rg) e parâmetro de volume excluído de Flory v, nos 
quais representam uma vantagem no ponto de vista de confiabilidade.150 O rg 
considera os tamanhos característicos assumidos pela conformação da cadeia 
polimérica e vfornece informação sobre a interação entre polímero e solvente. 
De fato, v ~1/2 indica uma distribuição puramente aleatória de cadeias em 
solventes teta, enquanto que os pontos v ~ 1/3 e v ~ 3/5, respectivamente, 
indicam uma distribuição de cadeias colapsadas e cadeias inchadas com 
volume de exclusão.148,150 Os parâmetros rg e v obtidos de acordo com a 
Equação 18 para os sistemas PVAL/água são mostrados na Tabela 5. É 
possível observar que o rg diminui para 8 nm na amostra contendo a maior 
fração de polímero, revelando um maior grau de compactação das cadeias com 
aumento da concentração. O parâmetro de Flory é aproximadamente 0,5, 
indicando que a água se comporta com um solvente teta para o PVAL. 
 
Tabela 5: Parâmetros estruturais obtidos das Equações 18 e 20 através do ajuste das curvas de SAXS 
dos sistemas PVAL/água e PTA/PVAL/água a 25 °C. 
Concentração 
de PVAL  
(g·L-1) 
PVAL/água PTA/PVAL/água 
Passeio aleatório das 
cadeias 











0,12 10,3 0,50 - - 22,2 0,94 
12 9,6 0,52 5,1 0,50 33,4 1,1 
18 8,5 0,50 4,6 0,58 45,1 1,4 
24 7,8 0,53 3,8 0,50 47,6 1,2 
  
Em contraste com os dados de PVAL/água, as curvas de SAXS do 
sistema PTA/PVAL/água não pode ser totalmente ajustada usando somente a 
Equação 18 e este modelo falha para descrever curvas em regiões de baixo 




estruturas maiores no meio; o desvio do comportamento do modelo Random 
walk nesta região sugere o aparecimento de grandes agregados na solução. A 
combinação dos modelos da Equação 18 e 20 permite um amplo ajuste de 
valores de q e os parâmetros obtidos permitem a discriminação de dois níveis 
de organização das partículas no meio: um nível estrutural local, dado pela 
característica dos tamanhos da cadeia polimérica e uma estrutura 
macroscópica descrita pelos agregados semelhantes a fractais construídos a 
partir de cadeias poliméricas coalescidas mediada por PTA. O modelo fractal 
foi capaz de ajustar corretamente dados de misturas de PTA/PVAL/água 
contendo o polímero a 0,12 g·L-1. A estrutura local de cadeia conformada não 
podia ser acessada devido à baixa concentração de polímero, cujo sinal foi 
mascarado pelo forte espalhamento do PTA. Neste caso, somente o sinal das 
estruturas grandes (fractais) é observada. Para outras formulações, a estrutura 
local é caracterizada por valores de rg entre 3,8 e 5,1 nm, indicando que a 
cadeia polimérica sofre forte compactação na presença de PTA. Isto está de 
acordo com resultados discutidos anteriormente nos resultados da 
condutividade e potencial zeta. Concomitantemente, os raios de giro dos 
agregados fractais estão situados entre 22 e 47,6 nm, indicando que o aumento 
da concentração do polímero leva à formação de grandes agregados em 
solução. Adicionalmente, dimensionalidades fractais são encontrados entre 1,1 
e 1,4, indicando a predominância de estruturas alongadas com uma tendência 
geral para formar redes ramificadas.150 
 
5.5.2 caracterização estrutural dos pósobtidos dos sistemas 
PTA/PVAL 
 Os pós de óxido de tungstênio foram obtidos através dos sistemas 
aquosos contendo o precursor PTA, e o agente estruturante, o PVAL, conforme 
foi descrito no item 4.6. Para a caracterização desses pós deve ser levado em 
consideração as conclusões obtidas em relação aos sistemas aquosos 
discutidos no item 5.5. 
 As fotografias dos pós obtidos após permanecerem na estufa a uma 
temperatura de 80 °C por ~20 h são apresentadas na Figura 62. É possível 




que a concentração do mesmo é baixa, a coloração é amarela (Figuras 62a e 
62b). Na Figura 62b, a presença do PVAL no meio, em baixa concentração, 
não altera a forma dos grãos do pó de modo significativo. 
 
 
Figura 62: Fotografias dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração constante de íons 
peroxotungstatos e concentração de PVAL de (a) 0, (b) 0,12, (c) 12 e (d) 24 g·L-1 após permanecerem na 
estufa na temperatura de 80 °C por ~20 h. 
  
Nos pós contendo maiores concentrações de PVAL, não houve a 
formação direta do pó amarelo, como pode ser observado nas Figuras 62a e 
62b; todavia ocorre a formação de um sólido gelatinoso e um pó predominante 
preto com alguns grãos amarelo, conforme mostrados nas Figuras 62c e 62d, 
respectivamente. Esse comportamento não era esperado, já que essa 
coloração preta pode ser uma indicação de carbonização do material orgânico 
(PVAL), o que vai de encontro com dados encontrados na literatura no qual 





A presença de matéria orgânica no pó pode causar a redução do 
tungstênio do óxido de tungstênio obtido após a calcinação a 700 °C/3 h na 
presença de ar, pois conforme as fotografias mostradas na Figura 63 a 
intensidade da coloração amarela diminui com o aumento da concentração do 
PVAL. O amarelo intenso que foi visualizado nos pós mostrados nas Figuras 
62a e 62b se tornou um amarelo mais pálido após serem calcinados conforme 
é possível observar nas Figuras 63a e 63b e essa leve mudança de cor 





Figura 63: Fotografias dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração constante de íons 
peroxotungstatos e concentração de PVAL de (a) 0, (b) 0,12, (c) 12 e (d) 24 g·L-1 após serem calcinados à 
temperatura de 700 °C por 3 h na presença de ar. 
 
 A cor se tornou amarelo e amarelo azulado nas Figuras 63c e 63d, 
respectivamente, o que pode ser uma indicação da redução do tungstênio 
principalmente no pó obtido através do sistema contendo maior concentração 
de PVAL na Figura 63d. 
 A massa perdida após calcinação na temperatura de 700 °C por 3 h foi 
de 7,6% para o pó obtido a partir do sistema sem PVAL e 8%, 74% e 80% para 
os pós obtidos dos sistemas contendo PVAL nas concentrações de 0,12, 12 e 
24 g·L-1, respectivamente. Essas perdas de massa confirmam que a mudança 




63a e 63b) é referente à perda de água da amostra. Nos pós obtidos a partir 
dos sistemas contendo maior concentração de PVAL a perda de massa foi 
grande devido a uma grande perda de matéria orgânica presente nas 
amostras. 
 As micrografias mostradas na Figura 64 são referentes aos pós de óxido 
de tungstênio obtidos dos sistemas contendo concentração constante de íons 
peroxotungstatos e PVAL nas concentrações de 0,12, 12 e 24 g·L-1. O principal 
objetivo dessa análise foi verificar se o PVAL teve uma organização no meio 
aquoso para estruturar o PTA que resultasse em um pó de óxido de tungstênio 
com  morfologia definida. Nas micrografias mostradas nas Figuras 64a e 64b é 
possível observar nanoestruturas com forma de discos foram formados no pó 
obtido através dos sistemas contendo menor concentração de PVAL. 
 
 
Figura 64: Micrografias dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração constante de íons 
peroxotungstatos e concentração de PVAL de (a,b) 0,12, (c,d) 12 e (e,f) 24 g·L-1 após serem calcinados à 
temperatura de 700 °C por 3 h na presença de ar. 
 
À medida que se aumenta a concentração de PVAL no meio aquoso, as 
estruturas mudam sua forma de discos para cubos com dimensões 
micrométricas, como é mostrado nas Figuras 64c-f, e são maiores quanto 
maior é a concentração de PVAL. Podemos concluir que o resultado dessa 
análise foi satisfatório, pois discos e os cubos são um indicio que o PVAL 
serviu como agente estruturante e sua concentração no meio aquoso contendo 




Os difratogramas mostrados na Figura 65 são referentes aos pós de 
óxido de tungstênio obtidos através dos sistemas contendo, além dos PTA, 
PVAL nas concentrações de 0,12, 12 e 24 g·L-1. A fase cristalina do óxido de 
tungstênio difere, dependendo da concentração de PVAL usado: é possível 
observar no difratograma da Figura 65a, referente ao pó de óxido de tungstênio 
obtido através do sistema aquoso contendo menor concentração de PVAL, que 
a estrutura cristalina é ortorrômbica (PDF: 20-1324), cujo padrão é mostrado na 






























































































































































Figura 65: Difratogramas dos pós obtidos dos sistemas contendo concentração constante de íons 
peroxotungstatos com presença de PVAL na concentração de (a) 0,12, (b) 12 e (c) 24 g·L-1 após serem 





Nas Figuras 65b e 65c são mostrados os difratogramas referente aos 
pós de óxido de tungstênio obtidos do sistema contendo maiores 
concentrações de PVAL; é possível observar que são significativamente 
diferentes do difratograma mostrado na Figura 65a. Os difratogramas das 
Figuras 65b e 65c indicam a formação de óxido de tungstênio com estrutura 
cristalina monoclínica (PDF: 71-2141). Os tamanhos dos cristalitos mostrados 
na Tabela 6 foram calculados através da Equação de Scherrer e indicam a 
mesma tendência mostrada nas micrografias da Figura 64 de aumentar com o 
aumento da concentração de PVAL usada no meio. 
 
Tabela 6: Tamanho dos cristalitos dos pós de óxido de tungstênio dos sistemas obtido contendo 
diferentes concentrações de PVAL. 






0,12 23,07 100 Ortorrômbica 
12 23,15 200 Monoclínica 
24 23,08 200 Monoclínica 
 
 
Nos espectros Raman na Figura 66 mostra os dados somente dos pós 
obtidos dos sistemas contendo baixa concentração de PVAL no meio aquoso, 
porque dos outros sistemas foi obtido somente um sólido gelatinoso como foi 
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Figura 66: Espectros Raman do (a) PVALcomercial em pó (a) e dos pós obtidos dos sistemas contendo 
concentração constante de íons peroxotungstatos (b) sem e (c) e com a presença de PVAL na 
concentração de 0,12 g·L-1. 
 
Como os espectros Raman da Figura 66b e 66c foram obtidos com pós 
não estavam calcinados, o espectro Raman da Figura 66a referente ao PVAL 
serviu como parâmetro para diferenciar as bandas do precursor e do 
estruturante. As bandas referentes aos espectros Raman em 638, 679, 811, 
947, 993 e 1010 cm-1 mostrados nas Figuras 66b e 66c são referentes somente 
ao precursor de óxido de tungstênio. A banda em 638 cm-1 é referente à 
vibração das ligações de oxigênio enquanto as bandas localizadas em 680 e 
811 cm-1 podem ser  atribuídas  as  vibrações  de  estiramento   das ligações 
O-W+VI-O.137 A banda em 950 cm-1 é devido ao estiramento das ligações 
W+VI=O.139 Não foi encontrado na literatura referências em relação às bandas 
em 995 e 1010 cm-1, mas possivelmente essas bandas são referentes as 
ligações entre o precursor e o estruturante. 
Os resultados foram confirmados através do espectro da Figura 67a, 
referente a uma amostra padrão de um óxido de tungstênio comercial, ou seja,  
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Figura 67: Espectros Raman do (a) WO3comercial em pó e dos pós obtidos dos sistemas contendo 
concentração constante de íons peroxotungstatos (b) sem e com presença de PVAL nas concentrações 
de (c) 0,12 e (d) 24 g·L -1 após serem calcinados à temperatura de 700 °C por 3 h na presença de ar. 
  
 Os espectros da Figura 67b e 67d dos pós de óxido de tungstênio 
obtidos do sistema sem PVAL e com PVAL na concentração de 24 g·L-1 no 
meio, respectivamente, são muitos similares ao espectro do óxido de 
tungstênio comercial espectro Raman na Figura 67a, ou seja, houve a 
formação de óxido de tungstênio com estrutura cristalina monoclínica, 
conforme já relatado no difratograma da Figura 67c. O espectro Raman na 




na concentração de 0,12 g·L-1 e nele é possível observar bandas que não estão 
presentes nos outros espectros em 213, 310, 380, 643 e 680 cm-1, mas não foi 
encontrado na literatura referências que relacionam essas bandas a alguma 
estrutura ou fase cristalina específica de óxido de tungstênio, mas com base no 
difratograma da Figura 65a podemos afirmar que essas bandas são referentes 
ao óxido de tungstênio com fase cristalina ortorrômbica. As bandas em 213 e 
310 cm-1  são  referentes  à  deformação  das ligações W+VI-O-W+VI 154,155 e a 
banda em 380 cm-1 é referente a vibração das ligações W+VI-OH2, onde 
possivelmente essa água se encontra na superfície do pó, pois como o material 
foi calcinado a 700 °C/3 h, essa banda não era esperada13. As bandas em 643 
e 680 cm-1 são referentes as vibrações das pontes de oxigênio das ligações O-
W+VI-O.137 
As larguras de banda (band gap) dos pós obtidos foram calculadas 
usando a relação de tauc conforme a Equação 21:155 
 
ℎ⍺𝝂 = A(ℎ𝝂 − 𝐸 )                    (21) 
 
onde ⍺ é o coeficiente de absorção, A é a constante de proporcionalidade, h é 
a constante de Planck e 𝜈 é a freqüência de radiação. O valor do expoente n 
depende da natureza da transição óptica, nas quais podem ser 1/2, 3/2, 2 ou 3, 
para transições direta permitida, direta proibida, indireta permitida e indireta 
proibida, respectivamente. No nosso caso o n é 2, pois transição óptica do 
óxido de tungstênio é indireta permitida. Uma vez  que, Eg= h𝜈  quando 
(⍺h𝜈)1/2= 0, uma extrapolação ao eixo das abcissas da reta obtida 
graficando(⍺h𝜈)1/2 versus h𝜈  permite que se obtenha o valor do band gap (Eg). 
 A Figura 68 mostra os gráficos de Tauc dos pós de óxido de tungstênio 
obtidos através dos sistemas aquosos contendo PTA puro e PTA com PVAL. 
Os valores de band gap obtidos estão de acordo com os dados relatados na 
















































Figura 68: Gráfico de Tauc dos pós de óxido de tungstênio obtidos através dos sistemas contendo (a) 
somente PTA (b) PTA + PVAL 0,12 g·L-1, (c) PTA + PVAL 12 g·L-1e (d) PTA + PVAL 24 g·L-1. 
 
5.5.3 Desempenho fotocatalítico 
Os testes fotocatalíticos apresentados neste tópico são referentes aos 
materiais obtidos através dos sistemas aquosos contendo o PTA e o PVAL na 
forma de pó, conforme descrito no ítem 4.10 desta tese. Nestes testes, não foi 
usado peróxido de hidrogênio. 
A Tabela 8 mostra que a eliminação do corante de azul de metileno do 








Tabela 7: Quantidades do azul de metileno (em % mássica) adsorvidas e degradadas usando os 
diferentes pós de óxido de tungstênio na temperatura de 25 °C e pH 6. 








PTA 6 g·L-1 +PVAL 12 g·L-1 88,96 4,04 93 
PTA 6 g·L-1 +PVAL 24 g·L-1 70,30 29,70 100 
 
Os resultados mostrados na Tabela 7 indicam que o pó de óxido de 
























 Neste trabalho foram obtidos filmes e pós de óxido de tungstênio pelo 
método sol-gel através de dois sistemas aquosos: o primeiro contendo 
tungstato de sódio como precursor em diferentes concentrações e o SDS como 
agente estruturante com concentração constante; o segundo com PTA como 
precursor com concentração constante e o PVAL como agente estruturante em 
diferentes concentrações. Os sistemas aquosos foram caracterizados para 
relacionar suas características físico-químicas com a estrutura dos produtos 
finais 
 Nos sistemas aquosos contendo o tungstato de sódio foi necessário a 
adição de HCl para que o mesmo fosse convertido em ácido túngstico e 
posteriormente em óxido de tungstênio após serem depositados nos filmes e 
calcinados. Foi observado que o comportamento em solução difere 
significativamente quando o ácido é adicionado no meio, pois no mesmo ocorre 
a formação de novas estruturas para, metatungstatos, ácido tungstico e óxido 
de tungstênio hidratado, como foi observado na análise de pH. Foi possível 
observar também que houve interação entre o SDS com o tungstênio do 
tungstato, o que ratifica a possibilidade da estruturação do precursor em meio 
aquoso. 
Nos filmes obtidos com tungstato de sódio foi verificado que a 
temperatura de calcinação, a concentração do precursor, o modo de deposição 
(spin coating e casting) são fatores que influenciam a morfologia das 
estruturas, a aderência (cobertura dos filmes) e a composição química do 
produto final. Nos filmes obtidos por spin coating, nas duas temperaturas houve 
a formação marjoritária de Na2W2O7 e Na2W4O13, mas óxido de tungstênio foi 
formado somente no filme calcinado a 500 °C quando a concentração do 
precursor era baixa, o que indica que a solução precursora usada na 
deposição, todo tungstato foi convertido em ácido túngstico. À 700 °C, não foi 
identifica da formação de óxido de tungstênio nos filmes e isso pode ter 
ocorrido porque o mesmo pode ter reagido com o tungstato não convertido em 
ácido tungstico formando os outros produtos. A cobertura do substrato foi mais 
efetiva nos filmes depositados a partir dos sistemas aquosos contendo a maior 




caracterizadas como: a) pétalas, com espessura nanométrica e rosas com 
diâmetro micrométrico, para os filmes calcinados a 500 °C; b) nanobastões 
para os filmes calcinados a 700 °C. Foi possível observar que os materiais 
obtidos possuem reduzida atividade fotocatalítica. Os filmes obtidos através do 
sistema aquoso contendo maior concentração de precursor forneceu o melhor 
resultado na degradação do corante e este resultado foi prejudicado devido a 
presença dos politungstatos nos filmes. 
Quando se parte do PTA como precursor e do PVAL como estruturante, 
observa-se que o PTA interage com os grupamentos hidroxilas do PVAL. Dois 
níveis de organização das partículas no meio aquoso foram observados: a) no 
nível estrutural local, dada pelos tamanhos característicos das cadeias 
polimérica; b) em nível microscópicos descrita pelos agregados semelhantes a 
fractais formados a partir de cadeias poliméricas coalescidas mediadas por 
PTA. A estruturação se torna mais efetiva à medida que a concentração de 
PVAL no meio aumenta e essa afirmativa vem ao encontro das medidas de 
condutividade, potencial zeta e calorimetria de titulação isotérmica. 
A composição dos sistemas aquosos afeta o tamanho do cristal e a 
morfologia dos pós de óxido de tungstênio e o PVAL desempenha um papel 
interessante na definição desses parâmetros no produto final. Um fator 
significativo é que a dimensão dos cristais aumenta à medida que aumenta 
também a concentração de PVAL, mostrando que o PVAL controla a 
organização do precursor e a forte interação exotérmica entre o PTA e o PVAL 
claramente confirmam essa hipótese.  
Os óxidos preparados apresentam um band gap de ~2,56 eV, o que 
significa que eles são capazes de absorver radiação na parte visível do 
espectro eletromagnético. Nos pós houve a formação somente de óxido de 
tungstênio, mas com estruturas cristalinas diferentes: o pó obtido com do 
sistema contendo menor concentração de PVAL apresentou estrutura 
ortorrômbica; o obtido com maior concentração apresentou estrutura 
monoclínica. Nos testes fotocatalíticos desses pós foi observado que a 
remoção do corante azul de metileno chegou a ser de 100% quando a 
concentração de estruturante usada foi de 24 g·L-1, sem necessidade do uso 
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Anexo 1: Informações e dados complementares dos testes 
fotocatalíticos usando o corante alaranjado de metila. 
 













Comprimento de onda (nm)
 [Alar. Metila]: 3,06x10-3 mmolL-1
 [Alar. Metila]: 1,53x10-2 mmolL-1
 [Alar. Metila]: 3,06x10-2 mmolL-1
 [Alar. Metila]: 3,82x10-2 mmolL-1
 [Alar. Metila]: 4,58x10-2 mmolL-1
 [Alar. Metila]: 7,64x10-2 mmolL-1
Figura A1.1: Absorbância do corante alaranjado de metila em diferentes concentrações em função do 
















Tabela A1.1: Remoção do corante alaranjado de metila sem a presença do catalisador usando o peróxido 
de hidrogênio como iniciador na temperatura de 25 °C e pH 6. 
 
Solução de  









em pH 7  
0% 4,07% 4,07% 
Com  
1,16x10-5 mol·L-1 H2O2 
em pH 7 
0,26% 4,07% 4,32% 
Com  
2,32x10-4 mol·L-1 H2O2 
em pH 7 
0,45% 12,23% 12,62% 
Com 
1,16x10-3 mol·L-1 H2O2 
em pH 7 
1,05% 48,80% 49,34% 
Sem H2O2 
em pH 8 










Anexo 2: Espectro de RMN de hidrogênio de sistemas SDS e 
SDS/tungstato de sódio 
 
Figura A2.1: Espectros RMN de hidrogênio obtidos a 25 °C para SDS (mmol·L-1) e tungstato/SDS nas 



















Anexo 3: Informações complementares para caracterização dos 
filmes e dos pós obtidos. 
 
Tabela A3.1: Região de emissão de raios X (eV) referentes aos elementos que podem estar presentes 
nos filmes nos espectros de energia dispersiva. Adaptada de Bearden.156 
Elemento 
Designação 
6C 8O 11Na 14Si 16S 74W 
 
Séries K 
Kβ1          
1,071 
             
1,836 
             
2,464 
 
Kβ3    
Kα1           
0,277 
     
0,525 
        
1,041 
1,740 2,308  
Kα2 1,739 2,307  
Série L Lα1      8,398 
 
Séries M 
My      2,035 
Mα1      1,775 






































Numero de ondas (cm-1)
a)
 
Figura A3.1:Espectroscopia na região do infravermelho do (a) substrato Si/SiO2 usado para deposição 

















Anexo 4: Divulgação e publicação dos resultados obtidos nesta 
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